Formulations of poly(3-hydroxybutyrate) and triethyl citrate : plasticization and ageing by Umemura, Rodrigo Tosti, 1991-
 
Universidade Estadual de Campinas 
Instituto de Química  
 
 
 
 
Rodrigo Tosti Umemura 
 
 
 
 
 
 
Formulações de Poli(3-hidroxibutirato) e Citrato de Trietila: 
Plastificação e Envelhecimento 
 
 
 
 
 
 
 
Campinas 
2017 
 Rodrigo Tosti Umemura 
 
 
 
Formulações de Poli(3-hidroxibutirato) e Citrato de Trietila: 
Plastificação e Envelhecimento 
 
Dissertação de Mestrado apresentada ao Instituto de Química 
da Universidade Estadual de Campinas como parte dos 
requisitos exigidos para a obtenção do título de Mestre em 
Química na área de Físico-Química.  
 
 
 
Orientadora: Prof. Dr. Maria Isabel Felisberti 
 
 
 
 
 
 
Este exemplar corresponde à versão final da dissertação defendida pelo aluno 
Rodrigo Tosti Umemura, e orientada pela Profa. Dra. Maria Isabel Felisberti. 
Campinas 
2017  
Agência(s) de fomento e nº(s) de processo(s): Não se aplica.
ORCID:  https://orcid.org/0000-0001-7624-751
Ficha catalográfica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca do Instituto de Química
Camila Barleta Fullin - CRB 8462
    
  Umemura, Rodrigo Tosti, 1991-  
 Um2f UmeFormulações de poli(3-hidroxibutirato) e citrato de trietila : plastificação e
envelhecimento / Rodrigo Tosti Umemura. – Campinas, SP : [s.n.], 2017.
 
   
  UmeOrientador: Maria Isabel Felisberti.
  UmeDissertação (mestrado) – Universidade Estadual de Campinas, Instituto de
Química.
 
    
  Ume1. Biopolímeros. 2. Poli(3-hidroxibutirato). 3. Plastificante. 4.
Envelhecimento. I. Felisberti, Maria Isabel, 1959-. II. Universidade Estadual de
Campinas. Instituto de Química. III. Título.
 
Informações para Biblioteca Digital
Título em outro idioma: Formulations of poly(3-hydroxybutyrate) and triethyl citrate :
plasticization and ageing
Palavras-chave em inglês:
Biopolymers
Poly(3-hydroxybutyrate)
Plasticizer
Aging
Área de concentração: Físico-Química
Titulação: Mestre em Química na área de Físico-Química
Banca examinadora:
Maria Isabel Felisberti [Orientador]
Marco-Aurelio De Paoli
Márcia Aparecida da Silva Spinacé
Data de defesa: 21-11-2017
Programa de Pós-Graduação: Química
Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)
BANCA EXAMINADORA
Profa. Dra. Maria Isabel Felisberti (Orientadora)
Profa. Dra. Márcia Aparecida da Silva Spinacé (CCNH-UFABC-Santo André)
Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli (IQ-UNICAMP)
A Ata da defesa com as respectivas assinaturas dos membros encontra-se no 
processo de vida acadêmica do(a) aluno(a).
Este exemplar corresponde à redação final da 
Dissertação de Mestrado defendida pelo aluno
RODRIGO TOSTI UMEMURA, aprovada pela Comissão 
Julgadora em 21 de novembro de 2017.
DEDICATÓRIA 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dedico esta dissertação de mestrado: 
Aos meus pais, Oscar e Zenira 
A minha irmã, Milena 
A minha namorada, Amanda. 
 
 
 
 
 
  
AGRADECIMENTOS 
 À professora Bel, meu agradecimento pela orientação, confiança e apoio 
durante a execução deste trabalho e durante toda a nossa convivência.  
 
 À minha família, por me apoiarem durante todos os meus estudos e 
desafios. 
 
 À Amanda Costa, por estar sempre presente, me motivando para 
concluir este trabalho, te amo. 
 
 Aos técnicos Cíntia Saito, Renan Gadioli e Fabiana Amorim, este 
trabalho não seria possível sem o apoio de vocês. 
 
 Aos amigos do GPPol que, mesmo eu trabalhando no turno da noite, 
sempre tiveram uma grande vontade de ajudar. Aprendi muito com vocês. 
 
 Aos meus amigos de graduação Hugo, José, Émerson, Lucas, Rafael 
Scucuglia, Rafael Michelin e Júlia, que tornaram essa jornada muito mais 
divertida. 
 
 À Luciana Panza, por todo o seu apoio para que eu conclua este trabalho 
e pelo seu exemplo como profissional. 
 
 Ao Instituto de Química da Unicamp pela formação e infraestrutura 
disponibilizada. 
 
 Ao Laboratório Nacional de Luz Síncroton (LNLS – CNPEM) pela 
estrutura disponibilizada para realização das medidas de SAXS. 
  
RESUMO 
Neste trabalho foram estudadas formulações de poli(3-hidroxibutirato) 
(PHB) plastificados com citrato de trietila (TEC) com respeito ao espectro de relaxação 
do PHB, ao envelhecimento físico a temperatura ambiente e às propriedades térmicas, 
mecânicas e à cinética de cristalização. 
As formulações e os corpos de prova foram preparados por extrusão e 
moldagem por injeção, respectivamente, e caracterizadas por cromatografia por 
permeação em gel, análise termogravimétrica, calorimetria exploratória diferencial, 
análise dinâmico mecânica, ensaios mecânicos de resistência à tração e de 
resistência ao impacto Izod, microscopia ótica com luz polarizada, difração de raios-X 
e espalhamento de raios-X a baixo e alto ângulo. 
O aumento da concentração do TEC nas formulações de PHB causou 
mudanças gradativas nas propriedades térmicas, mecânicas e dinâmico-mecânicas: 
redução no módulo elástico e nas temperaturas de transição vítrea e fusão, aumento 
do alongamento máximo, da resistência ao impacto e da intensidade da transição β, 
indicando o aumento da capacidade de dissipação de energia na curva de fator de 
perda (tan δ). A presença do TEC também alterou a cinética de cristalização, 
reduzindo a taxa de crescimento dos esferulitos, e as características da estrutura 
cristalina do PHB, como as dimensões dos esferulitos, as dimensões do período 
longo, da espessura da lamela cristalina e da camada interlamelar amorfa. 
O envelhecimento das formulações a temperatura ambiente foi estudado 
ensaiando corpos de prova a intervalos regulares de tempo. A magnitude das 
alterações nas propriedades das formulações é maior no início do envelhecimento e 
decai exponencialmente com o tempo. De um modo geral, o envelhecimento resultou 
em enrijecimento das formulações, na perda da capacidade de dissipar energia e em 
alterações significativas em seu espectro de relaxação. O detrimento da resistência 
ao impacto foi maior conforme aumentou-se a concentração de TEC. Através da 
análise dinâmico-mecânica, observou-se uma possível separação de fases nas 
formulações, induzida pela cristalização secundária do PHB, com concomitante 
expulsão do TEC da fase cristalina e redução da fração de fase amorfa. 
ABSTRACT 
In this work, formulations of poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and triethyl 
citrate (TEC) were studied with respect to PHB relaxation spectra, physical ageing at 
room temperature, kinetics of crystallization and its thermal and mechanical properties. 
The formulations and the specimens were obtained by extrusion and 
injection molding, respectively, and characterized by gel permeation chromatography, 
thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry, dynamic-mechanical 
analysis, tensile tests, Izod impact resistance, optical microscopy with polarized light, 
x-ray diffraction and small and wide X-ray scattering. 
TEC imparted gradual changes on PHB thermal, mechanical and dynamic-
mechanical properties: a reduction in the elastic modulus and in the glass transition 
and melting temperatures, an increase in the elongation at break and in the intensity 
of β relaxation, indicating a higher capacity of energy dissipation, which was seen in 
the damping factor curve (tan δ). TEC influenced PHB kinetics of crystallization, 
reducing the spherulite growth rate. It also changed the characteristics of the crystalline 
structure, as the spherulite dimensions and the thicknesses of long period, crystalline 
lamella and interlamellar amorphous region. 
The ageing at room temperature of the formulations was evaluated by 
analyzing specimens at a determined frequency of time. The magnitude of the 
variations on their properties was larger at the beginning and presented an exponential 
decay with ageing time. Generally, ageing resulted in the embrittlement of the 
formulations, in the loss of the capacity to dissipate energy and significant changes on 
the relaxation spectra. The impairment of impact resistance was more drastic, the 
greater the TEC concentration. By the dynamic-mechanical analysis, an indication of 
phase separation was seen, possibly induced by the occurrence of secondary 
crystallization, which expels TEC from the crystalline structure and reduces the 
amorphous phase fraction. 
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1. Introdução 
1.1. Poli(3-hidroxibutirato) 
A busca por materiais alternativos aos termoplásticos derivados do petróleo 
tem motivado diversos estudos. Neste contexto, os biopolímeros têm atraído a 
atenção de pesquisadores por serem materiais produzidos a partir de organismos 
vivos. Dentre os biopolímeros, os poli(hidroxialcanoatos) (PHA) apresentam grande 
potencial por serem materiais obtidos através da biossíntese, suscetíveis à 
biodegradação em diferentes ambientes e pela possibilidade de formulação e 
processamento a fim de atender às necessidades de diversas aplicações, como 
embalagens, produtos injetados, adesivos e filmes.1  
O grupo dos PHAs é constituído por poliésteres alifáticos de fórmula 
estrutural genérica representada na Tabela 1. O grupo substituinte R e o número de 
unidades metilênicas alteram as propriedades de cada polímero deste grupo. O grupo 
dos PHAs apresenta mais de 150 constituintes, sendo que os principais polímeros e 
copolímeros deste grupo estão apresentados na Tabela 1. Devido ao grande número 
de PHAs existentes, suas propriedades físico-químicas variam amplamente.2 
Dentre a família dos PHAs, o poli(3-hidroxibutirato) (PHB) é um dos 
polímeros mais estudados. O PHB biossintético é um polímero semicristalino que 
apresenta elevada rigidez, temperatura de transição vítrea e fusão de 2ºC e 177ºC, 
respectivamente, podendo atingir um elevado grau de cristalinidade devido a sua alta 
estereoregularidade. Suas propriedades se assemelham àquelas observadas para o 
polipropileno, exceto pelo alongamento máximo, 5% para o PHB contra 400% do 
polipropileno.3 A baixa quantidade de impurezas e a consequente baixa taxa de 
nucleação levam à formação de esferulitos maiores que estão relacionados com o 
comportamento de fratura frágil destes materiais.4 
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Tabela 1:Estrutura química do grupo dos poli(hidroxialcanoatos) e alguns de seus 
principais componentes. 
Poli(hidroxialcanoato) 
 
Poli(3-hidroxibutirato) 
 
Poli(3-hidroxivalerato) 
 
Poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) 
 
Poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxihexanoato) 
 
 
Além da possibilidade de ser biossintetizado, a biodegradabilidade e 
biocompatibilidade são outras propriedades atraentes do PHB. Diversos 
microrganismos são capazes de secretar enzimas que hidrolisam a ligação éster do 
PHB, resultando em monômeros e oligômeros solúveis em água, que, posteriormente, 
são degradados em subprodutos como água e dióxido de carbono.5 Além da 
biodegradabilidade, experimentos realizados in vitro e in vivo mostraram que 
microesferas de PHB foram biocompatíveis, não inibindo o crescimento de células, 
nem causando uma resposta negativa nos animais em que foram implantadas. Após 
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12 semanas, a maioria das microesferas implantadas permaneceram no tecido sem 
degradar, indicando que a absorção do PHB pelo organismo é um processo lento.6 
A biossíntese dos PHAs ocorre quando microrganismos, que possuem a 
enzima PHA sintase, se encontram em um meio com deficiência em nutrientes, como 
oxigênio, nitrogênio e fosfato, porém com uma fonte de carbono disponível. Nessa 
situação, os microrganismos sintetizam os PHAs como uma reserva de carbono e 
energia. A enzima PHA sintase pode ser classificada em três diferentes tipos em 
função da sua especificidade ao substrato e estrutura primária. O primeiro tipo refere-
se a PHA sintase que é ativa por meros de hidroxialcanoatos com 3 a 5 átomos de 
carbono em sua estrutura, denominados meros de cadeia curta (SCL, short chain 
length). O segundo tipo refere-se à enzima ativa para meros de hidroxialcanoatos que 
apresentam entre 6 a 14 átomos de carbono, denominados meros de cadeia média 
(MCL, medium chain length). O terceiro tipo da enzima apresenta uma estrutura 
primária diferente das anteriores e uma reatividade maior com relação aos meros de 
cadeia curta, porém em alguns casos, é reativa a ambos meros (SCL e MCL).7 
A estrutura resultante dos PHAs biossintéticos é influenciada pela fonte de 
carbono disponível no meio de cultura. O emprego da sacarose como meio de cultura 
para as bactérias E. coli recombinante, K. aerogenes e K. oxytoca possibilita a 
obtenção de PHB com massa molar na faixa de 1.106 Da, e, com a adição de ácido 
propiônico ao meio de cultura do K. oxytoca, obtém-se o poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) com teores de 3-hidroxivalerato em função da concentração do ácido 
propiônico utilizado.8 Os microrganismos podem sintetizar PHAs a partir de diversas 
fontes de carbono como metanol9, melaço de cana-de-açúcar10, óleos vegetais como 
óleo de oliva, milho e palma11. A busca por novas fontes de carbono que possua baixo 
custo possibilita a redução do custo de produção do material. 
Além da biossíntese dos PHAs por microrganismos, foi observada a 
capacidade de plantas transgênicas produzirem diferentes PHAs. A planta transgênica 
Arabidosis thaliana mostrou-se capaz de produzir PHB a uma concentração máxima 
de 40% (base seca), porém, esta alteração resultou em uma planta anã e incapaz de 
produzir sementes.12 Foram reportados sucessos na biossíntese de PHAs por outras 
plantas transgênicas como cana-de-açúcar13, gramínea (Panicum virgatum)14, 
populus entre outros15. Estima-se que a produção de PHAs via plantas transgênicas 
será economicamente viável apenas se as plantas forem capazes de armazenar 
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grandes quantidades de PHAs sem afetar a produção de outros coprodutos, como 
óleos e proteínas.16 
A produção em uma escala industrial dos PHAs iniciou-se em 1970 com a 
empresa Imperial Chemical Industries (ICI) produzindo PHB e o copolímero  
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato), utilizando o microrganismo C. necator e 
glicose como fonte de carbono, e adicionando-se o ácido propiônico ao meio de 
cultura, no caso do copolímero. Atualmente, diversas empresas como a P&G (EUA), 
Telles (EUA), Metabolix (EUA), Mitsubishi Gas Chemical Inc. (Japão), Biomer Inc. 
(Alemanha) comercializam PHAs, sendo que uma estimativa de preço realizada em 
2010 obteve uma faixa de preço de €1,50 / kg para o MirelTM (PHB) da Telles a  
€ 5,00 / kg para Biomer® (poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)) comercializado 
pela Biomer Inc. 17 
O custo de produção do PHB é afetado significativamente pela fonte de 
carbono utilizada. Estima-se que o custo poderia ser reduzido a cerca de  
US$ 2,65 / kg através da integração da produção de PHB à indústria sucroalcooleira. 
Na safra de 2015/2016, o Brasil produziu 637,8 milhões de toneladas de cana-de-
açúcar18, portanto, a produção integrada representa uma ótima oportunidade para a 
produção de PHB no país. Neste processo, o açúcar seria utilizado como fonte de 
carbono, a energia seria produzida a partir da queima do bagaço e os resíduos da 
produção do PHB poderiam ser empregados como fertilizantes nos canaviais.19 No 
Brasil, uma joint venture entre a Copersucar, o Instituto de Pesquisas Tecnológicas 
de São Paulo e o Instituto de Ciências Biomédicas da USP desenvolveu um processo 
de biossíntese de PHB utilizando cepas de R. eutropha e Bhulkolderia sp. e cana-de-
açúcar como fonte de carbono. Atualmente, a empresa PHB Industrial utiliza este 
processo para produzir PHB e copolímeros de poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) 
em uma escala piloto com capacidade produtiva de 50 ton./ano.20 
Além dos avanços tecnológicos na produção dos PHAs, a criação de 
políticas governamentais que favorecem a utilização de biopolímeros auxilia a sua 
entrada no mercado. Iniciativas como a Lead Market Initiative na União Européia21 e 
a Biopreferred nos Estados Unidos favorecem o uso de materiais derivados de fontes 
renováveis, pois o desenvolvimento, a comercialização e a utilização destes materiais 
aumentam a atividade econômica, reduzem a dependência do petróleo e o impacto 
negativo no meio ambiente.22 
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Os PHAs são amplamente utilizados em aplicações biomédicas. 
Arcabouços fabricados por eletrofiação de PHAs como PHB, copolímeros de poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) e poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato) 
foram implantados em sistemas in vivo que se mostraram tolerantes ao material e 
capazes de bioabsorvê-lo com o tempo.23 Os copolímeros de poli(3-hidroxibutirato-co-
3-hidroxivalerato) e poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato) foram utilizados como 
carreadores dos antibióticos (Sulperazone® e Duocid®), empregados para tratamento 
de osteomielite, sendo que a liberação dos fármacos aconteceu de forma constante 
por um período de duas semanas.24 A utilização de microesferas de poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) para a liberação controlada do fármaco 
triancinolona acetonida in vitro foi estudada por Bayram et al., sendo que as 
microesferas liberaram 90% do fármaco nas primeiras 24 h.25 
O processamento dos PHAs em grande escala é possível por eles serem 
passíveis de processamento por técnicas usuais para termoplásticos, como a 
extrusão, a moldagem por injeção e injeção a sopro, o que os torna aptos a substituir 
as commodities empregadas atualmente.26 Os PHAs vem sendo utilizados em 
diversas aplicações como redes de pesca e cordas que apresentam boa resistência 
mecânica e biodegradabilidade no meio marinho, vasilhames, não-tecidos, sacolas 
compostáveis e embalagens.27 Os filmes de PHB e copolímeros de hidroxivalerato 
apresentam ótimas propriedades de barreira com relação à água e gases como gás 
carbônico, nitrogênio e oxigênio, o que os tornam materiais promissores para 
aplicações em embalagens.28 A empresa Metabolix conseguiu a aprovação do Food 
and Drug Administration (FDA) para aplicação de uma blenda de PHB com poli(3-
hidroxioctanoato) em contato com alimentos, o que permite a aplicação deste produto 
para a produção de embalagens de alimentos, tampas e itens descartáveis como 
talheres, copos, pratos.26 
Entretanto, existem diversos fatores que dificultam a ampla substituição dos 
termoplásticos commodities pelo PHB, entre os principais fatores estão o custo de 
produção, a janela estreita de processamento e o enrijecimento do material com o 
tempo. A janela estreita de processamento se deve ao fato de que a temperatura de 
fusão e, portanto, de processamento, é próxima da temperatura de degradação.29 
Amostras de PHB recém processadas apresentam comportamento dúctil, porém com 
o envelhecimento do material, ocorrem mudanças nas propriedades da fase amorfa, 
RAF e cristalina que resultam no enrijecimento do material.30  
20 
 
1.2.  Envelhecimento do PHB 
O fenômeno do enrijecimento do PHB é amplamente estudado na literatura 
e diferentes causas são relacionadas a este processo, como o envelhecimento físico 
da fase vítrea e a cristalização secundária. 
O envelhecimento físico da fase vítrea está relacionado às mudanças de 
propriedades do polímero, tais como volume específico, entalpia, propriedades 
mecânicas e dielétricas em função do tempo de armazenamento, sem a influência de 
condições externas como mudança de temperatura ou aplicação de tensão. 
Diferencia-se do envelhecimento atribuído às mudanças químicas ou biológicas, uma 
vez que estas causam mudanças irreversíveis ao material. O envelhecimento físico 
da fase vítrea ocorre quando um polímero está fora do estado de equilíbrio. Nesta 
condição ocorrem relaxações de segmentos de cadeia que tem como força motriz 
atingir o estado de equilíbrio. O envelhecimento físico da fase vítrea é comumente 
observado em situações como moldagem por injeção, onde um polímero é resfriado 
rapidamente a uma temperatura menor que sua temperatura de transição vítrea. 
Abaixo da temperatura de transição vítrea, as relaxações moleculares são lentas para 
acompanhar as alterações necessárias para manter o material em equilíbrio, portanto, 
quando o material atinge o equilíbrio térmico com o ambiente, ele não se encontra em 
equilíbrio termodinâmico. Com o avanço do tempo de envelhecimento, as relaxações 
de segmentos de cadeia causam alterações nas propriedades do material, como a 
sua densificação. A alteração nas propriedades são mais pronunciadas nos primeiros 
intervalos de tempo, pois o envelhecimento físico da fase vítrea é um processo auto-
retardante, que se aproxima do estado de equilíbrio de modo assimptótico.31 
O envelhecimento físico da fase vítrea foi relacionado ao enrijecimento do 
poli(l-lactídeo) (PLLA) amorfo quando armazenado a temperaturas inferiores a sua 
temperatura de transição vítrea, sendo observada uma redução no alongamento 
máximo de 300% para cerca de 6% após o envelhecimento a temperatura ambiente 
por 24 horas, além de um aumento no módulo elástico.32 
Embora esteja relacionado à fase vítrea do polímero, o envelhecimento 
físico pode estar presente em polímeros semicristalinos em temperaturas acima da 
transição vítrea. Para explicar este fenômeno, utiliza-se o modelo representado na 
Figura 1. Neste modelo para polímeros semicristalinos, a presença da fase cristalina 
altera a mobilidade da fase amorfa adjacente aos cristais, sendo que esta região 
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amorfa com mobilidade reduzida é denominada no modelo como fração amorfa rígida 
(RAF). A maiores distâncias da fase cristalina, as propriedades da fase amorfa se 
tornam iguais às propriedades da fase amorfa do bulk, sendo denominada fase amorfa 
móvel. A presença de partículas também pode restringir a mobilidade da fase amorfa. 
A principal consequência da redução da mobilidade da fase amorfa adjacente aos 
cristais é a elevação da temperatura de transição vítrea desta região quando 
comparado ao bulk amorfo. Baseado neste modelo, o envelhecimento físico de 
polímeros semicristalinos ocorre quando o polímero está abaixo da temperatura de 
transição vítrea, na qual a fase amorfa está no estado vítreo, e sofrerá envelhecimento 
físico como um polímero amorfo vitrificado, ou quando o material está acima da 
transição vítrea do bulk da fase amorfa, porém com as regiões amorfas adjacentes 
aos cristais ainda vitrificadas. Nesta última condição, o envelhecimento físico 
acontecerá apenas nas regiões amorfas rígidas.33 
 
Figura 1: Representação esquemática da fração cristalina, fração amorfa rígida (RAF) 
e fração amorfa móvel adaptada de Schick et al..34 
 
A quantificação da RAF em polímeros semicristalinos pode ser realizada 
utilizando a análise térmica, considerando que a RAF não participa da transição vítrea 
do bulk amorfo. A estimativa da RAF é feita determinando-se o grau de cristalinidade 
do polímero semicristalino, a variação da capacidade calorífica na transição vítrea do 
polímero semicristalino e do polímero totalmente amorfo. Arnoult et al. calcularam a 
RAF de uma amostra de poli(tereftalato de etileno) (PET) com grau de cristalinidade 
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de 29% e uma amostra de PLLA com grau de cristalinidade de 40% obtendo uma RAF 
de 49% e 13%, respectivamente.35 
Righetti et al. avaliaram o aparecimento da RAF no PHB em função da 
temperatura de cristalização. Foi verificado que quando cristalizado a 30oC, a RAF se 
desenvolve simultaneamente à cristalização do polímero, e quando cristalizado a 
partir do resfriamento do polímero fundido a 2oC/min, a RAF aparece apenas a partir 
de 70oC. A quantidade da RAF desenvolvida durante a cristalização a 30oC foi 
consideravelmente superior a quantidade mensurada da amostra cristalizada a partir 
do resfriamento lento do polímero fundido, 37% contra 9%, respectivamente. Durante 
o aquecimento, a RAF ganha mobilidade, indicada pelo aumento da capacidade 
calorífica, na mesma faixa de temperatura do seu aparecimento, 70oC. Portanto, a 
quantidade de RAF no PHB varia em função de sua história térmica, e em alguns 
casos, pode superar até a quantidade da fração amorfa móvel.36 
A história térmica da cristalização do PHB não afeta apenas a quantidade 
de fração amorfa, amorfa rígida e cristalina do polímero, mas também como essas 
frações evoluem com o tempo de envelhecimento. O envelhecimento do PHB a 
temperatura ambiente acarreta em um aumento do grau de cristalinidade e uma 
redução nas frações amorfa e amorfa rígida, sendo que a redução na fração da fase 
amorfa móvel é mais extensa.37 
Uma dificuldade na atribuição das mudanças nas propriedades do material 
ao envelhecimento físico da fase vítrea em polímeros semicristalinos é a possibilidade 
do aumento do grau de cristalinidade devido à cristalização secundária, uma vez que 
o grau de cristalinidade também afeta as propriedades do material.38 
A cristalização secundária pode ser definida como a etapa da cristalização 
que ocorre após a nucleação, crescimento e sobreposição dos esferulitos.39 O 
acompanhamento da cristalização do PHB pela técnica de espalhamento de raios-X 
a baixo ângulo (SAXS) permitiu concluir que a cristalização secundária resulta na 
formação de cristais na região amorfa entre as lamelas formadas na cristalização 
primária, apresentando menores tamanhos e uma distribuição de tamanhos mais 
larga.40 Devido a sua origem biossintética, o PHB é livre de heterogeneidades que 
poderiam atuar como agentes de nucleação, como resíduos de catalisadores e outras 
impurezas, o que afeta a sua cinética de cristalização. A cristalização secundária do 
PHB armazenado a temperatura ambiente foi descrita por Koning et al., que 
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observaram por dilatometria o aumento no grau de cristalinidade de 56% para 65% 
após um mês de envelhecimento a 25ºC, com consequente perda no alongamento a 
ruptura de 40% para 10%.41 
A espectroscopia de relaxação dielétrica foi utilizada para acompanhar as 
mudanças que ocorrem na relaxação relacionada à transição vítrea durante a 
cristalização e envelhecimento de amostras de PHB resfriadas rapidamente 
(quenching) do estado fundido a 20oC. Observou-se que durante a cristalização 
primária, a intensidade da relaxação e sua posição permaneceram constantes. 
Entretanto, após a sobreposição dos esferulitos, houve uma queda na intensidade da 
relaxação, que indica a perda da mobilidade molecular durante a cristalização 
secundária. A adição do agente de nucleação nitreto de boro ao PHB acelera a 
cristalização primária, porém não preveniu a queda da intensidade da relaxação, ou 
seja, não impediu a cristalização secundária.42 
As mudanças nas propriedades viscoelásticas do PHB com o 
envelhecimento foram avaliadas por Scandola et al. utilizando a análise dinâmico-
mecânica. Foram observadas alterações no espectro de relaxação do PHB com o 
envelhecimento, principalmente na região da transição vítrea, em que o fator de perda 
(tan δ) sofreu uma diminuição, enquanto que o módulo de armazenamento sofreu um 
incremento. Estas mudanças foram relacionadas à diminuição da capacidade de 
dissipar energia e ao enrijecimento do material.43 
As propriedades mecânicas e térmicas de PHB armazenado na ausência 
de umidade a 15oC por 6 meses foram avaliadas por Srubar et al.. Com relação às 
propriedades mecânicas, observou-se um aumento significativo do módulo elástico e 
uma redução brusca no alongamento máximo, o que reflete o enrijecimento do 
polímero. O grau de cristalinidade do polímero apresentou um aumento e a região da 
fusão na curva de DSC apresentou múltiplos picos, indicando a presença de cristais 
de diferentes espessuras, sendo que o envelhecimento promoveu um pequeno 
aumento na temperatura de fusão do material.30  
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1.3. Plastificação do PHB 
Diversas estratégias vêm sendo utilizadas para minimizar o enrijecimento 
do PHB com o tempo de envelhecimento, que é resultado de uma soma de fatores 
como o envelhecimento físico da fase vítrea e o aumento do grau de cristalinidade 
devido à cristalização secundária. A adição de agentes nucleantes se mostrou eficaz 
na alteração da cinética de cristalização, promovendo uma aceleração da cristalização 
primária e uma diminuição da extensão da cristalização secundária.44 A 
copolimerização do hidroxibutirato com outros comonômeros, como o hidroxivalerato 
e o hidroxihexanoato, resulta em materiais com menor grau de cristalinidade e menor 
temperatura de fusão, e consequente menor rigidez.45 Outra estratégia é o uso de 
plastificantes visando o aumento na capacidade de deformação e a redução da 
degradação térmica do material durante o processamento.46 
Os plastificantes são, tipicamente, substâncias de baixa massa molar, 
miscíveis com os polímeros e que reduzem as interações entre as cadeias 
poliméricas. Usualmente, os plastificantes diminuem a rigidez, a temperatura de 
transição vítrea, a temperatura de fusão, o módulo elástico, enquanto aumentam a 
flexibilidade e o alongamento máximo do polímero. Um plastificante deve apresentar 
determinadas características, tais como: miscibilidade com a matriz polimérica, 
estabilidade térmica nas temperaturas de processamento e de uso do material, baixo 
coeficiente de difusão e volatilização, custo acessível e baixa toxicidade.47 
A utilização de plastificantes para melhorar as propriedades mecânicas e 
facilitar o processamento iniciou-se no século XIX, quando óleo de mamona e canfora 
eram usados como plastificantes para celulóide. Os plastificantes baseados em 
ésteres do ácido ftálico começaram a ser empregados a partir de 1920 e ainda são 
amplamente utilizados. Entretanto, preocupações associadas ao efeito danoso do 
contato destas substâncias com o corpo humano, ocasionado pela migração dos 
ftalatos da matriz polimérica, fizeram com que diversos países estabelecessem 
políticas para restringir o uso de alguns tipos de ftalatos em determinadas aplicações, 
como brinquedos para crianças, artigos para cuidado infantil, cosméticos, entre 
outros.48 Atualmente, há uma tendência de substituição dos ftalatos de baixa massa 
molar por ftalatos de maior massa molar, que apresentam menor taxa de migração. 
Existe também uma busca por plastificantes derivados de fontes naturais, que além 
da taxa de migração reduzida também apresentem baixa toxicidade, sendo que 
glicerol, óleos vegetais, óleos vegetais epoxidados, etilenoglicol, propilenoglicol e 
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citratos são exemplos de classes de substâncias utilizadas como plastificantes 
derivados de fontes renováveis.49 
Uma vez que o PHB é biodegradável, é justificável a escolha de 
plastificantes que também apresentam esta característica. Os plastificantes derivados 
do ácido cítrico são ésteres biodegradáveis, provenientes de recursos renováveis, que 
são utilizados como plastificantes em formulações empregadas na área médica e em 
embalagens. Os principais plastificantes derivados do ácido cítrico são citrato de 
trietila (TEC), citrato de tributila e citrato de acetil tributila (ATBC).50 Por estas razões, 
o TEC foi escolhido como plastificante para este trabalho.  
Na literatura existem diversos trabalhos que avaliam a plastificação do 
PHB. A Tabela 2 apresenta exemplos de substâncias utilizadas na plastificação do 
PHB e a concentração em que foram empregados. 
Bibers et al. avaliaram diversos plastificantes para o PHB e observaram que 
o alongamento máximo aumenta apenas até uma certa dosagem de plastificante até 
atingir um platô em frações maiores que 30%, enquanto que a tensão no escoamento 
diminui continuamente com a adição dos plastificantes. Entre os plastificantes 
avaliados, o Laprol 503 utilizado a uma dosagem de 20% resultou no aumento relativo 
do alongamento máximo mais relevante (300%) e em uma redução de 20oC na 
temperatura de transição vítrea.51 
Entre os plastificantes avaliados por Bartieri et al., o triacetil glicerol resultou 
na diminuição mais acentuada das temperaturas de transição vítrea e de fusão, 
quando comparado aos outros plastificantes avaliados na mesma concentração, 
enquanto que o adipato de dioctila não se mostrou um plastificante eficiente para o 
PHB. A maior influência do triacetil glicerol na transição vítrea e fusão do PHB 
corrobora com o maior efeito plastificante observado nas propriedades mecânicas das 
formulações contendo esta substância. Na formulação contendo 30% do triacetil 
glicerol, houve um aumento relativo na alongamento máximo de 123% e uma redução 
na resistência à tração na ruptura de 64%.52 
O emprego de substâncias biodegradáveis como o TEC, ftalato de dibutila, 
óleo de soja natural e epoxidado para plastificação do poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) foi estudado por Choi e Park. O TEC a uma concentração de 20% 
apresentou-se como o plastificante mais eficiente, resultando em uma redução na Tg 
e Tm de 23oC e 16oC, respectivamente. Quando avaliado o aumento na resistência ao 
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impacto Izod e no alongamento máximo, o efeito do citrato de etila foi similar ao ftalato 
de dibutila e superior aos outros estudado.53 
 
Tabela 2: Exemplos de plastificantes utilizados para o PHB e suas concentrações. 
Plastificante Concentração (%) Referência 
Sebacato de dioctila 
0 - 50% Bibers et al.51 
Sebacato de dibutila 
PEG 
Laprol 5031 
Laprol 50032 
Poli(isobutileno) 
Ftalato de dioctila 
5 - 30% Baltieri et al.52 Adipato de dioctila 
Triacetil glicerol 
Poliadipato 
Óleo de soja 
20% Choi et al.53 Óleo de soja epoxidado 
Ftalato de dibutila 
Citrato de trietila 
Citrato de acetil tributila 0 - 30% 
Wang et al.46 Ftalato de dioctila 25 - 50% 
Sebacato de dioctila 25 - 40% 
Ftalato de dibutila 0 - 27% Ceccorulli et al.54 
PEG 400 
PEG 1500 
PEG 4000 
10 - 20% Farris et al.55 
Citrato de acetil trietila 
3,5 – 11,5% El-Hadi et al.56 Glicerol 
Triacetina 
Butirina 
Tri(etilenoglicol)-bis-(2-hexanoato de etila) 
20% Kurusu et al.57 Citrato de trietila 
Citrato de tributila 
 
  
                                                          
1 Laprol 503 é um éter produzido através da polimerização do poli(óxido de propileno) 
com glicerol. 
2 Laprol 5003 é um éter produzido através da polimerização do poli(óxido de etileno) 
(PEO) com glicerol, seguido de copolimerização com PEO. 
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Dos plastificantes investigados por Wang et al., o ATBC resultou em uma 
maior redução nas temperaturas de transição vítrea e fusão do PHB. Comparou-se o 
PHB plastificado com citrato de acetil tributila a uma blenda de PHB/poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) e foi observado que o ATBC causou uma maior 
variação no alongamento máximo e no módulo elástico. Entretanto, a plastificação da 
blenda PHB/poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) com o ATBC apresentou-se 
mais eficaz em aumentar o alongamento máximo e uma menor diminuição no módulo 
elástico quando comparado à plastificação do homopolímero de PHB.46 
Além de influenciar as temperaturas de transição vítrea, fusão e as 
propriedades mecânicas, o plastificante atua como um diluente na matriz polimérica 
podendo alterar sua cinética de cristalização. Através da medição do crescimento 
radial dos esferulitos de PHB em presença de ftalato de dibutila a diferentes teores, 
em condição isotérmica e em diferentes temperaturas, Ceccoruli et al. constataram 
que o gráfico do logaritmo da taxa de crescimento do esferulito (G) pela temperatura 
de cristalização tem a forma de uma parábola com um ponto de máximo e, com o 
aumento da concentração de plastificante, ocorre um deslocamento da temperatura 
de cristalização em que a taxa de crescimento é máxima para menores valores. O uso 
de um fator de normalização no eixo da temperatura de cristalização considerando as 
temperaturas de transição vítrea e fusão de cada formulação, faz com que as 
parábolas referentes à diferentes concentrações de plastificante se sobreponham. 
Esta sobreposição indica que as alterações observadas na cinética de cristalização 
em função da concentração de ftalato de dibutila estão ligadas principalmente ao 
deslocamento das temperaturas de transição vítrea e fusão para menores valores, 
enquanto que o aumento da taxa de crescimento radial devido a uma maior mobilidade 
das cadeias do polímero plastificado é contrabalanceado pelo efeito da diluição do 
polímero com ftalato de dibutila, que tende a diminuir a taxa de crescimento.54 
Uma vez que as propriedades mecânicas do PHB passam por uma grande 
variação em função do tempo de envelhecimento, a avaliação do efeito do plastificante 
sobre a mudança nas propriedades mecânicas ocasionada pelo envelhecimento é 
importante para possibilitar a aplicação do PHB em casos que exijam desempenho 
mecânico. 
As alterações nas propriedades mecânicas de PHB plastificado com 
polietilenoglicóis de diferentes massas molares em função do tempo foi avaliado por 
Farris et al.. Em todas as formulações avaliadas, o envelhecimento provocou uma 
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redução no alongamento máximo, um aumento no módulo elástico e na resistência à 
tração, sendo que as mudanças nas propriedades foram mais significativas nas 
primeiras duas semanas de envelhecimento. Apesar de o PEG1500 provocar o maior 
aumento no alongamento máximo, esta formulação apresentou um decréscimo mais 
acentuado com o tempo, enquanto que as formulações com PEG400 foram menos 
afetadas pelo envelhecimento.55 
A preparação de blendas de PHB e poli(acetato de vinila) (PVAc) contendo 
entre 4% a 20% de PVAc, plastificante e agente nucleante, resultou em blendas que 
apresentaram maior retenção das propriedades mecânicas com o tempo de 
envelhecimento. As blendas apresentaram um alongamento máximo entre 150% até 
660%, muito superior ao observado para o PHB puro. El-Hadi relaciona a menor 
variação das propriedades mecânicas das blendas em função do tempo a uma menor 
temperatura de transição vítrea, ao menor grau de cristalinidade, a uma menor 
extensão da cristalização secundária e à formação de esferulitos de menor tamanho.56 
O efeito do envelhecimento nas propriedades do PHB plastificado com 20% 
de TEC, citrato de tributila e tri(etilenoglicol)-bis-(2-hexanoato de etila) foi avaliado por 
Kurusu et al.. Os autores relataram uma queda na resistência à tração e alongamento 
máximo das formulações plastificadas quando comparadas ao PHB puro, sendo que 
estes resultados foram atribuídos à incorporação ineficaz dos plastificantes na matriz 
e à degradação térmica do polímero durante o processamento. Entretanto, foi 
observado uma maior resistência ao impacto para formulações de PHB com os 
plastificantes.57 
O presente trabalho propõe avaliar formulações de PHB com TEC com frações 
mássicas de TEC de até 0,3, um intervalo de concentração mais amplo do que o 
relatado na literatura (Tabela 2), com relação às alterações no espectro de relaxação, 
nas propriedades térmicas e mecânicas em função da fração mássica de TEC e do 
tempo de envelhecimento. 
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2. Objetivo 
Este trabalho tem como objetivo o estudo da influência do plastificante TEC 
sobre o espectro de relaxação, o envelhecimento físico a temperatura ambiente e a 
cinética de cristalização do PHB. 
Para o desenvolvimento do trabalho foram propostas as seguintes metas: 
1. Preparação de formulações de PHB a diferentes concentrações de 
plastificantes por extrusão e injeção; 
2. Avaliação das propriedades dinâmico-mecânicas, térmicas, mecânicas e 
morfológicas em função da concentração de TEC; 
3. Avaliação da influência do TEC na cinética de cristalização do PHB e 
sobre sua morfologia. 
4. Efeito do tempo de envelhecimento sobre as propriedades do PHB e suas 
formulações plastificadas com TEC. 
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3.  Parte Experimental 
3.1. Materiais 
O PHB de massa molar média numérica e dispersidade igual a 115 kDa e 
3,4, respectivamente, foi fornecido pela PHB Industrial SA na forma de pó 
apresentando densidade aparente de 0,15 g cm-3. Previamente ao uso, o PHB foi seco 
em estufa a vácuo por 24 horas a 70ºC. 
O TEC (pureza 99%, Acros Organics) foi utilizado sem qualquer tratamento 
prévio. 
3.2.  Processamento 
O TEC foi misturado mecanicamente ao PHB 24 horas antes do 
processamento nas frações mássicas de plastificante iguais a 0; 0,1; 0,2 e 0,3. 
As formulações foram processadas em uma micro-extrusora dupla rosca 
co-rotacional DSM Xplore, com capacidade de 15 cm3 e comprimento de rosca de 15 
cm. Os parâmetros utilizados na extrusão das formulações estão descritos na Tabela 
3. 
Tabela 3: Parâmetros utilizados na extrusão. 
Temperatura (°C) Rotação (RPM) Tempo de  
processamento 
(min) 
Massa 
batelada 
(g) Zona 1 Zona 2 Zona 3 Alimentação Processamento 
175 175 175 150 250 1 11  
A força exercida pela extrusora sobre o polímero no estado fundido foi 
monitorada em função do tempo empregando-se o software DSM Xplore. 
Subsequentemente, o material extrudado foi injetado em moldes para o 
preparo de corpos de prova para os ensaios de resistência à tração (ASTM D 638-14) 
e de resistência ao impacto Izod (ASTM D 286-10) em uma micro-injetora DSM Xplore. 
As condições de injeção empregadas estão descritas na Tabela 4. 
Tabela 4: Parâmetros utilizados na injeção. 
Temperatura 
(°C) Tempo de resfriamento 
(s) 
Processo de injeção 
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 
Canhão Molde Pressão (bar) 
Tempo 
(s) 
Pressão 
(bar) 
Tempo 
(s) 
Pressão 
(bar) 
Tempo 
(s) 
175 60 10 4 2 4,5 3 4,5 1 
 
  
31 
 
3.3.  Envelhecimento 
Os corpos de prova recém-injetados foram acondicionados em 
dessecadores a temperatura ambiente pelo tempo de envelhecimento desejado. A 
temperatura média histórica no local onde as formulações foram envelhecidas é de 
22,4oC, sendo que as temperaturas mínimas e máximas médias são de 16,8oC e 
28,0oC, respectivamente.58 A intervalos regulares de tempo, corpos de prova foram 
ensaiados visando monitorar a evolução das propriedades das formulações com o 
tempo de envelhecimento. A frequência destes ensaios foi maior no início dos 
experimentos e diminuiu à medida que a taxa de variação das propriedades também 
diminui. O ponto inicial foi tomado como o menor tempo possível desde a moldagem 
por injeção até o início das análises, em média, 30 minutos. 
 
3.4.  Caracterização 
Cromatografia de permeação em gel (GPC) 
A massa molar e a dispersão do PHB não processado e processado por 
extrusão e moldagem por injeção com diferentes teores de TEC foram determinadas 
por cromatografia de permeação em gel (GPC) utilizando o equipamento Viscotek 
GPCmax VE2001 munido de detectores diferenciais de índice de refração (Viscotek 
VE 3580 RI Detector) e viscosidade (Viscotek 270 Dual Detector), a 40ºC. Clorofórmio 
foi utilizado como eluente a uma vazão de 0,5 mL/min e padrões de poliestireno com 
massas molares na faixa entre 935 a 1.790.000  
g mol-1 foram utilizados para construção da curva de calibração. Um volume de  
100 μL das soluções de PHB em clorofórmio a uma concentração de 5 mg/mL, 
previamente filtradas em filtros de fluoreto de polivinilideno 45 μm, foi injetado no 
cromatógrafo. 
Análise termogravimétrica (TGA) 
A estabilidade térmica das formulações foi determinada em um analisador 
termogravimétrico modelo TGA 2950 (TA Instruments) a uma taxa de aquecimento de  
10ºC min-1 sob fluxo de argônio 100 mL min-1 na faixa de temperatura de 25ºC a 
450ºC.  
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Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 
As formulações de PHB foram analisadas em um equipamento de DSC 
modelo Q2000 da TA Instruments, sob atmosfera de argônio. O seguinte programa de 
análise foi empregado para determinar as propriedades térmicas das formulações: 
1. Rampa de aquecimento a 10ºC/min até 195ºC. 
2. Isoterma por 3 minutos. 
3. Rampa de resfriamento a 10ºC/min até -80ºC. 
4. Isoterma por 3 minutos. 
5. Rampa de aquecimento a 10ºC/min até 195ºC. 
Para a análise das amostras a tempos de envelhecimento distintos, 
realizou-se o seguinte programa de análise: 
1. Rampa de resfriamento a 10ºC/min até -80ºC. 
2. Isoterma por 3 minutos. 
3. Rampa de aquecimento a 10ºC/min até 195ºC. 
Para o cálculo do grau de cristalinidade (Xc), utilizou-se a razão da entalpia 
de fusão da formulação (ΔHm) determinada experimentalmente e a entalpia de fusão 
de um PHB 100% cristalino (ΔHm° = 146 J g-1)59, considerando-se a fração mássica 
de PHB. 
Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) 
As mudanças no espectro de relaxação das formulações em função do teor 
de TEC e do tempo de envelhecimento a temperatura ambiente foram avaliadas pela 
análise dinâmico-mecânica. Amostras com dimensões aproximadas de 9,5 mm x 3,2 
mm x 25 mm cortadas de corpos de prova injetados foram analisadas no equipamento 
DMTA V (Rheometric Scientific) na configuração single cantilever, na faixa de 
temperatura de -140ºC a 175ºC, a uma taxa de aquecimento de 2ºC/min, frequência 
de 2 Hz, amplitude de 0,05% e distância entre garras de 8 mm. 
Ensaio mecânico de resistência à tração 
Ensaios mecânicos de resistência à tração foram realizados utilizando-se 
uma máquina universal de ensaio EMIC DL2000 com uma célula de carga de 500 N, 
seguindo a norma ASTM D638-14 Standard Test Method for Tensile Properties of 
Plastics, utilizando os corpos de prova do tipo V e uma taxa de deformação de  
5 mm/min. No entanto, o tempo de acondicionamento dos corpos de prova não foi 
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seguido para os tempos de envelhecimento iniciais por estes terem sido menores do 
que o tempo de ambientação estabelecido pela norma. 
Ensaio mecânico de resistência ao impacto Izod 
A resistência ao impacto Izod das formulações foi avaliada em um 
equipamento EMIC AIC-1 de acordo com o método E da norma ASTM D256-10 
Standard Test Method for Determining the Izod Pendulum Impact Resistance of 
Plastics, empregando-se martelos de energia inicial entre 2,7 J a 21,6 J. O 
acondicionamento dos corpos de prova foi realizado da mesma forma descrita para 
os corpos de prova para o ensaio de tração. 
Microscopia ótica com luz polarizada (POM) 
Amostras foram aquecidas até 195ºC a taxa de 20ºC/min, comprimidas 
gradualmente até uma espessura de 5 µm, mantidas nesta temperatura por 3 minutos, 
resfriadas até a temperatura de cristalização desejada a taxa de 20ºC/min e mantidas 
nesta temperatura até a completa cristalização empregando-se uma plataforma de 
controle de temperatura (Linkam CSS450) associada a um microscópio ótico com luz 
polarizada (Nikon 80i). 
Com o auxílio do software NIS Elements da Nikon e da câmera acoplada 
ao microscópio (Nikon DSFi1), foram capturadas imagens da evolução da morfologia 
com o tempo, possibilitando o monitoramento do crescimento dos esferulitos em 
função do tempo.  
Nos casos em que a taxa de nucleação na temperatura de interesse foi 
muito baixa, diminuiu-se a temperatura até que fosse observado o aparecimento do 
primeiro esferulito, e, então, aqueceu-se a amostra até a temperatura desejada a uma 
taxa de 20ºC/min, para o acompanhamento do aumento do raio do esferulito em 
condições isotérmicas e em função do tempo. 
Difração de raios-X (DRX) 
Os difratogramas das formulações de PHB e TEC foram obtidos a 
temperatura ambiente utilizando um equipamento Shimadzu XRD7000 com ânodo de 
cobre (λ=1,54 Å) operando a 40 kV e 30 mA. Foi analisado um intervalo de 2θ de 10o 
a 50o a uma velocidade de varredura de 1ºC/min e um passo de 0,02º. As amostras 
foram obtidas a partir de corpos de prova de tração injetados.  
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Espalhamento de raios-X a baixo e alto ângulo (SAXS/WAXS) 
Medições simultâneas de espalhamento de raios-X a baixos e altos ângulos 
(SAXS/WAXS) foram realizadas no Laboratório Nacional de Luz Síncroton (LNLS) na 
linha D01ASAXS1. O comprimento de onda do feixe de raio-X utilizado foi de 1,544 Å. 
Para as medições a baixos ângulos, foi avaliado uma faixa de vetor de espalhamento 
de qmin=0,1 a qmax=5 nm-1, onde 𝑞 = ቀସగఒ ቁ 𝑠𝑒𝑛𝜃, utilizando um detector posicionado a 
uma distância de 812,47 mm da amostra. O espalhamento a altos ângulos foi avaliado 
na faixa de 33,5° a 42,3° com o detector posicionado a 170 mm da amostra. 
As amostras foram inseridas entre janelas de mica e uma plataforma de 
controle de temperatura (Linkam) foi utilizada para realizar o seguinte programa de 
temperatura durante as medições, sendo o tempo de aquisição de dados igual a 15 
segundos. 
1. Aquecimento até 195ºC a 20ºC/min. 
2. Isoterma por 1 minuto. 
3. Resfriamento até 70ºC a 20ºC/min. 
4. Isoterma a 70ºC. 
Com o auxílio do software Fit2D, os padrões de espalhamento 2D 
adquiridos foram subtraídos do branco (porta amostra vazio), convertidos para 1D e, 
no caso das medidas de WAXS em que foi utilizado as janelas de mica, aplicou-se 
uma máscara para desconsiderar o espalhamento da mesma. 
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4. Resultados e Discussões 
4.1. Influência da plastificação sobre as propriedades do PHB com TEC 
4.1.1. Processamento 
A Figura 2a apresenta as curvas de força em função do tempo de 
processamento para as formulações de PHB e TEC durante a extrusão. Na etapa de 
alimentação, a força aumenta até um máximo, e, então, decresce com o tempo de 
processamento, até o descarregamento do barril, quando ocorre uma queda brusca. 
Observa-se um menor intervalo de tempo do início da alimentação da extrusora com 
a formulação até o máximo na força para as formulações contendo TEC quando 
comparado ao PHB puro, evidenciando que o TEC facilita a alimentação das 
formulações na extrusora. 
A força tomada no instante anterior ao descarregamento da formulação da 
extrusora e a taxa de decaimento da força (dF/dt) durante a etapa de mistura em 
função da concentração de TEC estão apresentados na Figura 2b. No instante anterior 
ao descarregamento, assume-se que as misturas são uniformes e, nesta situação, 
observa-se um decréscimo da força com a adição do TEC. A taxa de decaimento da 
força também diminuiu de magnitude com a adição do TEC. A força ao final da mistura 
está relacionada com a viscosidade do fundido, portanto, a redução da força é um 
indicativo do efeito plastificante do TEC, enquanto que o decréscimo mais acentuado 
da força durante o processamento do PHB pode estar relacionado com a degradação 
do polímero para as formulações com menor concentração de TEC.60 
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Figura 2: a) Força durante o processamento por extrusão para formulações com 
diferentes frações mássicas de TEC. (-) 0; (-) 0,1; (-) 0,2 e (-) 0,3. b) Força no instante 
anterior ao descarregamento (●) e taxa de decaimento da força durante o 
processamento em função da concentração de TEC (□). 
Com a finalidade de avaliar o efeito do processamento termomecânico 
sobre a massa molar do PHB realizou-se a análise de GPC das formulações 
processadas e do polímero virgem. Os cromatogramas estão apresentados na Figura 
3 e a Tabela 5 apresenta os valores de massa molar numérica média (Mn), massa 
molar ponderal média (Mw) e dispersidade (Ðm). Os resultados mostram uma queda 
no Mn, Mw e uma redução da dispersidade quando se compara as formulações com 
o PHB virgem. O mecanismo de degradação do PHB foi elucidado por Grassie et 
al.61,62que mostraram que a degradação do PHB envolve dois mecanismos 
representados nas Figuras 4 e 5. O primeiro mecanismo é a cisão aleatória de cadeia 
envolvendo os grupos ésteres da cadeia polimérica, que resulta na formação de 
grupos carboxílicos e vinílicos, reduzindo consideravelmente a massa molar da 
cadeia. Este mecanismo leva à evolução de oligômeros voláteis, principalmente 
dímeros e trímeros, e à evolução de ácido crotônico, quando a cisão ocorre na 
extremidade da cadeia. O segundo mecanismo é a reação de condensação entre a 
hidroxila terminal e os grupos carboxílicos terminais que retarda a queda na massa 
molar do material. 
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Os resultados de GPC indicam a ocorrência de degradação do polímero pelo 
efeito do cisalhamento e elevadas temperaturas. Porém, a presença do plastificante 
diminuiu a extensão da degradação. A diminuição da dispersidade da massa molar 
dos polímeros processados quando comparado ao polímero virgem, e, das 
formulações plastificadas quando comparadas ao PHB puro, pode ser explicado por 
uma ruptura preferencial das cadeias mais longas durante a processamento.63  
 
Tabela 5: Massa molar média numérica (Mn), massa molar média ponderada (Mw) e 
dispersidade (Ðm) determinadas por GPC para o PHB virgem e para as formulações 
após o processamento. 
 Virgem PHB wTEC=0,1 wTEC=0,2 wTEC=0,3 
Mn (g mol-1) 115.000 101.000 132.000 134.000 136.000 
Mw (g mol-1) 397.000 292.000 339.000 350.000 330.000 
Ðm 3,5 2,9 2,6 2,6 2,4 
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Figura 3: Cromatogramas de GPC para o PHB virgem e para as formulações após o 
processamento. (-) PHB virgem; (-) 0; (-) 0,1; (-) 0,2 e (-) 0,3 
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Figura 4: Mecanismo da reação de cisão no grupo éster. Adaptado da referência.62 
 
 
Figura 5: Reação de condensação de um grupo carboxílico e uma hidroxila terminal. 
Adaptado da referência.62 
 
4.1.2. Efeito do plastificante sobre as propriedades do PHB 
4.1.2.1. Análise termogravimétrica 
As curvas termogravimétricas do PHB puro e das formulações com 
diferentes teores de TEC encontram-se na Figura 6 e os valores de temperatura de 
início de perda de massa (Tonset), determinada a partir das curvas termogravimétricas 
(Figura 6a), temperatura de máxima taxa de perda de massa (Tmax), determinadas nas 
curvas diferenciais (Figura 6b), e variação porcentual de massa para cada etapa estão 
apresentados na Tabela 6.  
O polímero puro apresenta apenas uma etapa de degradação (etapa 2) 
com início a partir de 270ºC, que corresponde a evolução dos produtos da degradação 
térmica do polímero. A adição do TEC faz com que o início da perda de massa ocorra 
a menores temperaturas, sendo possível distinguir um pico na região de 160ºC nas 
curvas diferenciais de perda de massa (etapa 1). Ademais, a perda de massa 
envolvida neste evento de degradação se aproxima das frações mássicas de TEC nas 
formulações, o que indica que este evento de perda de massa está relacionado com 
a volatilização do TEC. O TEC não afetou a estabilidade térmica do PHB, uma vez 
que a faixa de temperatura de degradação térmica do polímero não foi alterada.  
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Tabela 6: Temperaturas de início de perda de massa, temperatura de máxima taxa 
de perda de massa e perda de massa percentual para cada etapa. 
  1a Etapa 2a Etapa 
wTEC 
Tonset 
(°C) 
Tmax  
(°C) 
Variação de 
massa (%) 
Tonset 
(°C) 
Tmax  
(°C) 
Variação de 
massa (%) 
0 - - 1 282 296 99 
0,1 125 166 10 283 296 90 
0,2 127 163 18 282 294 81 
0,3 130 158 27 281 293 73 
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Figura 6: (a) Curvas termogravimétricas e (b) derivada das curvas termogravimétricas 
para o PHB puro e com diferentes frações mássicas de TEC. (-) 0; (-) 0,1; (-) 0,2 e (-) 
0,3  
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4.1.2.2. Calorimetria exploratória diferencial 
As curvas de DSC referentes ao primeiro aquecimento, resfriamento e 
segundo aquecimento de formulações envelhecidas por 6 meses estão apresentadas 
na Figura 7. Na Tabela 7 encontram-se sumarizados as principais informações obtidas 
destas curvas. 
A adição do TEC causou uma diminuição sistemática das temperaturas de 
fusão, cristalização e transição vítrea, evidenciando seu efeito plastificante para o 
PHB. As curvas referentes ao primeiro aquecimento apresentam um pico de fusão 
definido para o PHB, porém, para as curvas das formulações contendo TEC, observa-
se um ombro no pico de fusão que evolui para a definição de um pico a menor 
temperatura com o aumento da concentração do TEC. O aparecimento deste pico 
pode ser atribuído ao fenômeno da recristalização, associado à fusão de cristais 
constituídos por lamelas de menor espessura que cristalizam e fundem a uma maior 
temperatura.64 No resfriamento, observa-se uma diminuição da entalpia de 
cristalização (ΔHc), que está associada à uma menor quantidade de PHB nestas 
formulações, e uma diminuição da temperatura de início da cristalização (Tconset) 
conforme aumenta a fração de TEC. No segundo aquecimento, observa-se que a 
transição vítrea, indicada por setas na Figura 7c, das formulações com TEC é mais 
larga, quando comparado ao PHB puro, além da presença de um pico exotérmico 
entre 0ºC e 50ºC associado à cristalização a frio do PHB. Entre a cristalização a frio e 
a fusão, existe um pico exotérmico largo que precede a fusão atribuído à cristalização 
secundária da RAF localizada entre a fase amorfa e a superfície dos cristais que, com 
o aumento da temperatura, adquire mobilidade para realização de rearranjos 
necessários para a cristalização.37 Nota-se que todos estes eventos exotérmicos 
também são deslocados para menores temperaturas devido à presença do TEC. A 
presença do evento térmico relacionado à cristalização da RAF dificulta a definição do 
início da fusão. Com isso, aumenta a incerteza na estimativa do grau de cristalinidade 
do polímero. Na medição realizada, o grau de cristalinidade do PHB não foi alterado 
significativamente pelo TEC. 
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Figura 7: Curvas de DSC referentes ao primeiro aquecimento (a), resfriamento (b) e 
segundo aquecimento (c) de formulações contendo diferentes frações mássicas de 
TEC. (0) 0; (1) 0,1; (2) 0,2 e (3) 0,3.  
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Tabela 7: Temperatura de transição vítrea (Tg) e de fusão (Tm), temperatura de início 
de cristalização (Tconset), entalpia de cristalização (ΔHc) e de fusão (ΔHm) e grau de 
cristalinidade (Xc) para formulações com diferentes frações mássicas de TEC.  
1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento 
wTEC 
Tm 
 (°C) 
ΔHm 
(J/g) 
Xc 
 (%) 
Tconset  
(°C) 
ΔHc 
(J/g) 
Tg (°C) Tm 
(°C) 
ΔHm 
(J/g) 
Xc  
(%) 
0 180 81 56 105 61 4 176 80 55 
0,1 173 71 54 89 45 -6 170 73 56 
0,2 171 62 53 77 40 -21 166 66 57 
0,3 162 53 52 51 24 -25 158 55 54 
 
Na Figura 8 encontra-se a dependência da Tg com a concentração de TEC 
(dados do presente trabalho) e de outros plastificantes relatados pela literatura. O TEC 
mostrou-se um plastificante eficiente, diminuindo em 30oC a Tg para a formulação com 
a fração mássica de 0,3 de TEC, perdendo em eficiência somente para o plastificante 
acetato de acetil tributila (ATBC). 
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Figura 8: Temperatura de transição vítrea do PHB em função da fração mássica de 
diferentes plastificantes: sebacato de dioctila (DOS)46; citrato de acetil tributila 
(ATBC)46; ftalato de dioctila (DOP)52; poliadipato (PA)52; adipato de dioctila (DOA)52 e 
triacetil glicerol (TAG)52. 
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4.1.2.3. Análise dinâmico-mecânica 
A fim de comparar as mudanças nas relaxações em função do tempo para as 
formulações de mesma composição, realizou-se um deslocamento vertical nas curvas 
de módulo de armazenamento e módulo de perda para equalizar o valor inicial a  
-140ºC dos módulos para cada formulação. O fator de perda foi calculado a partir dos 
valores dos módulos sem o deslocamento. 
A Figura 9a apresenta o módulo de armazenamento (E’) em função da 
temperatura para formulações recém-processadas. Na região entre 0ºC e 50ºC ocorre 
uma queda no valor de E’ para o PHB associada à transição vítrea (relaxação β). A 
adição do TEC provoca o aumento na magnitude da queda de E’ e a diminuição da 
temperatura de início da relaxação β. Apesar de o início ser deslocado a menores 
temperaturas conforme a adição do TEC, o término da transição vítrea, indicado pela 
estabilização do módulo de armazenamento, acontece na mesma faixa de 
temperatura para todas as formulações, ou seja, a transição se torna mais larga.  
Acima de 125ºC, o módulo sofre uma queda brusca que está associada às relaxações 
na interface amorfo-cristalina ou da própria fase cristalina (relaxação α)65,66. Esta 
temperatura não é alterada em função da fração mássica de TEC. 
As curvas de módulo de perda (E”) em função da temperatura estão 
representadas na Figura 9b. Observam-se três picos com máximos em torno de  
-100ºC, entre -60ºC a 25ºC e em 110ºC, que são atribuídas às relaxações , β e α 
para o PHB, respectivamente. A relaxação  é associada à presença de umidade 
absorvida pelo PHB.65 Devido à baixa relação sinal-ruído na faixa de temperatura da 
transição , é difícil avaliar as alterações ocasionadas pelo TEC nesta transição. O 
pico referente à transição vítrea, que é estreito e simétrico para o PHB, se torna largo 
e assimétrico conforme aumenta a concentração de TEC e tem o seu início deslocado 
para a temperatura de -80ºC, independente da fração mássica de TEC, porém sem 
que haja alteração da temperatura final. Nota-se um aumento da largura e da área do 
pico referente à relaxação β com a adição do TEC, o que indica um aumento 
sistemático da largura do espectro de relaxação e da capacidade destes materiais 
dissiparem energia quando comparado ao PHB puro.67 É interessante notar que os 
espectros de relaxação das formulações se sobrepõem ao espectro de relaxação do 
PHB puro a maiores temperaturas. 
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A Figura 9c apresenta o fator de perda (tan δ) das formulações em função da 
temperatura. Estão presentes os picos associados às transições  e β, além de um 
ombro na região em que ocorre a relaxação α. O início da transição vítrea para as 
formulações contendo TEC acontece por volta de -80oC, independente da fração de 
TEC, similar ao observado nas curvas de E’.  
Os intervalos de temperaturas em que ocorrem as transições estão 
demarcados por linhas tracejadas verticais nas Figuras 9a, 9b e 9c. 
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Figura 9: Curvas de (a) módulo de armazenamento (E’), (b) módulo de perda (E’’), (c) 
fator de perda (tan δ) em função da temperatura para corpos de prova recém-injetados 
de PHB e formulações com diferentes frações mássicas de TEC. (■) 0; (●) 0,1; (▲) 
0,2 e (▼) 0,3. 
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4.1.2.4. Propriedades mecânicas 
Na Tabela 8 encontram-se os valores de resistência ao impacto, módulo 
elástico e alongamento máximo para as formulações de PHB e TEC logo após o 
processamento e após 56 dias de envelhecimento. Os valores para estas mesmas 
propriedades ao longo do envelhecimento encontram-se na Tabela A.1 do apêndice e 
serão discutidos posteriormente no item 4.2. No apêndice Figura A1 estão 
apresentadas curvas de tensão por deformação de corpos de prova, cujos resultados 
estão apresentados na Tabela 8. 
A Figura 10 apresenta gráficos boxplot referentes às propriedades médias 
de resistência ao impacto Izod, módulo elástico, tensão máxima e alongamento 
máximo em função da fração mássica de TEC levando-se em conta os dados de todos 
os tempos de envelhecimento. Estes gráficos visam destacar o efeito do plastificante 
TEC nas propriedades mecânicas do PHB e sua influência na magnitude da variação 
destas propriedades com o tempo. 
Para o ensaio de resistência ao impacto Izod foi adotado o procedimento 
experimental descrito no método E da norma ASTM D256-10, uma vez que este 
possibilitou uma maior distinção desta propriedade entre as formulações. Neste 
método, a superfície que sofre o impacto do martelo é a face oposta ao entalhe. 
O PHB é um material rígido e frágil que apresentou médias de módulo 
elástico, tensão máxima e resistência ao impacto no intervalo de 0 a 56 dias de  
412 ± 100 MPa, 22,6 ± 4,1 MPa e 56 ± 10 J m-1, respectivamente. Independentemente 
do efeito do envelhecimento, a adição do TEC resultou em diminuição do módulo 
elástico, da tensão máxima e em aumento no alongamento e da resistência ao 
impacto, evidenciando a plastificação do PHB pelo TEC. Em geral, estas propriedades 
apresentam uma dependência linear com o teor de TEC. Mudanças similares nas 
propriedades mecânicas foram observados para PHB plastificado com citrato de acetil 
tributila (ATBC)46 e poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) plastificado com 20% 
de TEC.53 A resistência ao impacto aumentou gradativamente com a adição do TEC, 
até o ponto em que os corpos de prova das formulações de fração mássica de TEC 
iguais a 0,2 e 0,3 com tempos de envelhecimento até 3 h e 1 dia, respectivamente, 
não foram fraturados pelo martelo de maior energia (21,6 J), portanto, a distribuição 
observada no boxplot destas formulações refere-se a uma população diferente das 
demais propriedades. 
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Com respeito a variação das propriedades mecânicas com o tempo de 
envelhecimento, o alongamento máximo e a resistência ao impacto Izod apresentaram 
uma maior dispersão dos valores com o aumento do teor de plastificante, refletindo 
uma maior magnitude na variação da propriedade com o tempo. No entanto, a 
dispersão dos valores de módulo elástico segue uma tendência oposta, ocorrendo 
uma diminuição da largura entre quartis com o decréscimo da concentração de 
plastificante. O efeito do tempo de envelhecimento sobre as propriedades mecânicas 
do PHB será discutido no item 4.3. 
 
Tabela 8: Valores de resistência ao impacto, módulo elástico, tensão máxima e 
alongamento máximo para as formulações logo após o processamento e após 56 dias 
de envelhecimento. 
wTEC 
Tempo de 
envelhecimento 
(dias) 
Resistência ao 
Impacto (J/m) 
Módulo 
Elástico (MPa) 
Tensão Máxima 
(MPa) 
Alongamento 
máximo (%) 
0 
 
0,01 63 ± 7 212 ± 50 11,3 ± 2,7 6,7 ± 0,4 
56 46 ± 3 499 ± 40 26,8 ± 2,6 5,8 ± 0,6 
0,1 
 
0,01 351 ± 25 244 ± 10 18,4 ± 0,6 8,1 ± 0,3 
56 236 ± 13 399 ± 24 21,9 ± 1,2 5,6 ± 0,4 
0,2 
 
0,01  * 143 ± 5 15,4 ± 0,7 12,3 ± 0,7 
56 300 ± 10 280 ± 15 19,0 ± 1,7 7,4 ± 0,9 
0,3 
 
0,01  * 96 ± 3 11,8 ± 0,4 14,4 ± 0,6 
56 331 ± 43 187 ± 13 11,7 ± 2,7 6,9 ± 1,6 
*O martelo de maior energia disponível não foi capaz de fraturar o corpo de prova. 
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Figura 10: Boxplot das propriedades mecânicas em função da fração mássica de 
plastificante para todos os tempos avaliados. Os dados tabelados encontram-se no 
Apêndice, Tabela A.1. 
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4.1.2.5. Microscopia ótica com luz polarizada 
As imagens obtidas no microscópio ótico com luz polarizada das 
formulações cristalizadas isotermicamente a 70ºC estão apresentadas na Figura 11. 
Os esferulitos de todas as formulações apresentam a Cruz de Malta e anéis 
concêntricos, os quais surgem durante a cristalização na frente de crescimento do 
esferulito, e, em alguns casos, se assemelhavam a rachaduras (vide setas indicativas 
na Figura 11. A presença destes anéis concêntricos foi descrita na literatura e a sua 
origem é atribuída à redução volumétrica do polímero quando cristalizado entre duas 
superfícies, neste caso entre duas lamínulas de vidro, estando presente apenas na 
superfície do esferulito.68,69,70  
De acordo com a literatura, o espaçamento entre os anéis aumenta e se 
torna mais difuso com o aumento da temperatura de cristalização.59 Este padrão de 
anéis não foi observado para o PHB cristalizado a 70ºC, porém nas formulações 
contendo o TEC, pode-se observar um padrão de espaçamento difuso que se 
assemelha ao padrão de espaçamento resultante da cristalização do PHB a maiores 
temperaturas.  
As imagens da Figura 11 mostram que há uma redução no número de 
esferulitos e um aumento no raio dos mesmos com o aumento da fração do TEC. Isto 
indica que a presença do plastificante diminui a taxa de nucleação e favorece o 
crescimento dos esferulitos. 
A redução na taxa de nucleação é oriunda de uma menor diferença entre a 
temperatura de fusão da formulação e a temperatura de cristalização isotérmica  
(ΔT = Tm - Tciso), visto que quanto maior o teor de TEC, menor a temperatura de 
fusão, e, portanto, menor a magnitude de super-resfriamento (ΔT) das formulações 
plastificadas. A taxa de nucleação tende a aumentar com o aumento do ΔT. Por outro 
lado, o favorecimento do crescimento dos esferulitos é promovido pela diminuição da 
viscosidade do polímero fundido pelo plastificante, o que facilita a difusão das cadeias 
poliméricas para a interface de crescimento da lamela cristalina.71 
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Figura 11: Imagens obtidas por microscopia ótica com luz polarizada de formulações 
cristalizadas isotermicamente a 70ºC com diferentes frações mássicas de TEC. a) 0; 
b) 0,1; c) 0,2 e d) 0,3. 
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4.2.  Influência da plastificação sobre a cinética de cristalização de 
formulações de PHB com TEC 
4.2.1. Microscopia ótica com luz polarizada 
Experimentos de cristalização isotérmica foram realizados na faixa de 
temperatura de 55ºC a 105ºC, nas quais monitorou-se o crescimento dos esferulitos 
em função do tempo, até a sobreposição dos mesmos. Nestes experimentos, 
observou-se uma relação linear entre o raio do esferulito e o tempo de cristalização, 
como exemplificado na Figura 12, que apresenta o crescimento radial do esferulito em 
função do tempo para as formulações cristalizadas a 85oC. A partir dos dados 
coletados nas diferentes temperaturas, que estão apresentados no apêndice  
Figura A.2, determinou-se a taxa de crescimento (G), a qual está apresentada em 
função da temperatura de cristalização na Figura 13a. 
As curvas de taxa de crescimento em função da temperatura de 
cristalização (Figura 13a) apresentam um máximo que tende a se deslocar para 
menores faixas de temperatura com o aumento da concentração de TEC. Este 
fenômeno pode ser entendido pelo fato de que o limites inferior e superior de 
temperatura para a cristalização estão associados à Tg e à Tm, respectivamente. Como 
a adição do plastificante causa a diminuição destas duas temperaturas, as curvas de 
taxa de crescimento são deslocadas para menores temperaturas. Para todas as 
formulações, a taxa de crescimento atinge um valor máximo (GMAX) a uma dada 
temperatura (TcMAX), conforme pode ser observado na Figura 13b, sendo que ambos 
os parâmetros tendem a diminuir com o aumento da concentração de TEC. A 
diminuição da taxa de crescimento máximo para as formulações que possuem maior 
quantidade de TEC pode ser explicado pelo efeito de diluição causado pelo 
plastificante, que reduz a fração de polímero a ser cristalizado.54 
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Figura 12: Crescimento radial do esferulito a 85oC em função do tempo para 
diferentes frações mássicas de TEC. (■) 0; (●) 0,1; (▲) 0,2 e (▼) 0,3. 
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Figura 13: a) Taxa de crescimento (G) dos esferulitos em função da temperatura de 
cristalização de formulações contendo diferentes frações mássicas de plastificante. 
(■) 0; (●) 0,1; (▲) 0,2 e (▼) 0,3. b) Temperatura de cristalização a taxa máxima (TcMAX) 
e taxa máxima de crescimento (GMAX) em função da fração mássica de TEC. 
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4.2.2. Espalhamento de raios-X a baixos ângulos 
O espalhamento de raios-X a baixos ângulos ocorre quando o material 
apresenta regiões de diferentes densidades eletrônicas (Δρ) com dimensões em 
escala nanométrica. As medidas a baixos ângulos podem ser complementadas 
através da análise de espalhamento de raios-X a altos ângulos (WAXS), possibilitando 
adquirir informações sobre a organização espacial dos átomos.72 
No caso de polímeros semicristalinos, pode-se considerar que são 
sistemas compostos por duas regiões de diferentes densidades eletrônicas, a 
estrutura cristalina que corresponde às lamelas cristalinas empacotadas e distribuídas 
isotropicamente, e a fase amorfa localizada entre as lamelas cristalinas, e, em alguns 
casos, também entre os esferulitos. Os parâmetros de período longo (L), espessura 
da lamela (Lc), espessura da camada interlamelar amorfa (La) podem ser 
determinados através da análise de SAXS.73 
A análise de SAXS acoplada com WAXS foi utilizada para investigar a 
evolução da morfologia e da estrutura cristalina das formulações durante a 
cristalização isotérmica. 
A Figura 14 apresenta os gráficos de intensidade de espalhamento, 
expresso como I(q).q2 versus o vetor de espalhamento q obtidas por SAXS e 
corrigidas por Lorentz durante a cristalização isotérmica das formulações a 70ºC, 
respectivamente. A curva vermelha, em todos os gráficos, corresponde à primeira 
medida feita nesta temperatura; a curva azul corresponde à medida após 7,5 minutos 
e as demais curvas correspondem a intervalos de 15 segundos.  
A intensidade do pico de espalhamento, localizado próximo a 1 nm-1 para 
o PHB puro, aumenta conforme a cristalização evolui, indicando que este pico está 
associado ao aparecimento da fase cristalina. Este pico é deslocado para menores 
valores de q conforme aumenta a concentração de TEC, indicando que a presença do 
TEC influencia no período longo da estrutura semicristalina. O aumento do período 
longo do PHB devido à adição de plastificantes57, à mistura de um segundo polímero74 
e à copolimerização com o monômero de 3-hidroxihexanoato40 já foi relatado na 
literatura.75 
A evolução da intensidade do pico a q~1nm-1 com o tempo de cristalização 
é mais rápida para o PHB, do que para o PHB plastificado com o TEC. (Figura 14). O 
mesmo efeito é observado nas curvas de WAXS quando se compara o PHB puro e o 
PHB com fração mássica de TEC igual a 0,3 (Figura 22). 
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Figura 14: Curvas de intensidade de espalhamento I(q).q2 versus vetor de 
espalhamento q obtidas por SAXS em função do tempo de cristalização isotérmica a 
70ºC. Cada medição foi feita em um intervalo de 15 segundos, a curva vermelha é 
referente à medida inicial e a curva azul corresponde à medida feita após 7,5 minutos. 
Fração mássica de TEC: (a) 0. (b) 0,1. (c) 0,2. (d) 0,3.  
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Um segundo pico é observado na região de 1,2 nm-1 para todas as 
formulações, sendo que este pico não é alterado pela presença do TEC e pelo 
desenvolvimento da fase cristalina. A fim de elucidar a origem deste pico inesperado, 
novos ensaios foram realizados a 200ºC e os resultados estão apresentados na Figura 
15. Não foram observados picos de espalhamento em altos ângulos, evidenciando 
que o PHB está completamente fundido, porém se observa o pico na região de  
1,2 nm-1 tanto para o PHB processado, quanto para o polímero virgem. Portanto, trata-
se de algum contaminante que está presente no PHB virgem utilizado em todas as 
formulações ou algum artefato nas medidas de SAXS. 
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Figura 15: a) Curvas de intensidade de espalhamento I(q).q2 versus vetor de 
espalhamento q obtidas por SAXS para o PHB cristalizado a 70°C (linha preta), o PHB 
a 195°C (linha vermelha) e PHB virgem a 195°C (linha azul). b) Imagem 2D do detector 
da intensidade de espalhamento obtida por WAXS para o PHB a 195°C. 
 
A fim de remover a influência deste pico anômalo na avaliação das 
mudanças estruturais durante a cristalização, considerou-se a primeira medida feita a 
70oC como um branco, e as curvas de espalhamento subsequentes foram subtraídas 
da primeira medida. As curvas de espalhamento corrigidas por Lorentz e subtraídas 
pela primeira medida feita a 70oC estão apresentadas na Figura 16 e foram utilizadas 
para o cálculo da função de correlação unidimensional. 
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Figura 16: Curvas de intensidade de espalhamento I(q).q2 versus vetor de 
espalhamento q obtidas por SAXS em função do tempo obtidas durante cristalização 
isotérmica a 70ºC subtraídas da curva corresponde à primeira medida. Cada medição 
foi feita em um intervalo de 15 segundos, a curva vermelha é referente à medida após 
30 s e a curva azul corresponde à medida feita após 7,5 minutos. Fração mássica de 
TEC: (a) 0. (b) 0,1. (c) 0,2. (d) 0,3.  
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Para o cálculo dos parâmetros de período longo, espessura da lamela e 
espessura da camada interlamelar utilizou-se do software SAXSDAT, que permite o 
cálculo de uma função de correlação unidimensional assumindo que o sistema é 
representado por um modelo de camadas paralelas empilhadas. Neste modelo, 
considera-se que polímeros semicristalinos são um sistema periódico, composto por 
duas regiões de densidades eletrônicas distintas, as lamelas cristalinas e as camadas 
amorfas, com uma região de transição entre elas, formando uma estrutura de 
camadas empilhadas. 
A distribuição de densidade eletrônica nas camadas empilhadas pode ser 
descrita por uma função de correlação unidimensional (K(x)) na direção perpendicular 
à superfície das camadas. A função de correlação pode ser calculada a partir da 
transformada inversa de Fourier da função de distribuição de intensidade de 
espalhamento (I(s)), que para este modelo pode ser descrita pela equação 1.76  



0
2 )2cos()(4)( dsxssIsxK       (1) 
onde s é o vetor de espalhamento. A função de correlação unidimensional para o PHB 
cristalizado a 70oC está apresentada na Figura 17. A partir da função de correlação é 
possível estimar os parâmetros de estrutura das camadas empilhadas, conforme 
descrito nas equações 2, 3 e 4 e representado na Figura 17.76 
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Figura 17: Função de correlação unidimensional para o PHB cristalizado a 70oC. 
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)1()()0( 2   KQ                                                    (2) 
22 )()(   CLKM                                                       (3) 
 )1(  CLR                                                                         (4) 
Onde Q é o invariante, Δρ é a diferença de densidade eletrônica entre as fases, φ e 
(1- φ) correspondem a fração volumétrica cristalina e amorfa, respectivamente, Lc a 
espessura da lamela cristalina. 
Previamente ao cálculo da função de correlação unidimensional, foi 
realizado os seguintes tratamentos nas curvas de espalhamento: 
 Conversão do vetor de espalhamento q para s, utilizando a equação 5; 
𝑠 =  ଶ
ఒ
𝑠𝑒𝑛𝜃 = ௤
ଶగ
                                                                (5) 
 Remoção da região maior que 0,04 A-1; 
 Suavização da curva utilizando o método Cubic Bspline com número de 
nós igual a 10; 
 Extrapolação a altos ângulos de espalhamento, utilizando a equação 6; 
𝐼(𝑠) = ௄
௦ర
. 𝑒ି(ଶగఙ௦)మ + 𝐵                                                    (6) 
 Extrapolação a baixos ângulos de espalhamento, utilizando uma função 
constante. 
A Figura 18 apresenta as funções de correlação (K(x)) para o PHB puro e 
com diferentes frações mássicas de TEC, durante a cristalização isotérmica a 70ºC 
para determinados tempos. A partir das curvas de correlação foram calculados os 
parâmetros de período longo (L), espessura da lamela cristalina (Lc) e espessura 
interlamelar amorfa (La). 
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Figura 18: Funções de correlação calculadas a partir das curvas de SAXS em função 
do tempo de cristalização isotérmica a 70oC para diferentes frações mássicas de TEC. 
(a) 0. (b) 0,1. (c) 0,2. (d) 0,3.  
 
O software SAXSDAT permite o cálculo das espessuras da lamela cristalina 
e da camada interlamelar amorfa considerando um modelo de lamelas empilhadas, 
porém não é possível distinguir matematicamente qual fase representa a lamela 
cristalina e qual fase é a região interlamelar amorfa, sendo necessárias informações 
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adicionais para realizar essa distinção.73 A comparação do grau de cristalinidade 
volumétrico (Φc) e o grau de cristalinidade linear das lamelas cristalinas (χcl) permite 
fazer esta distinção. Se  𝐿௜ 𝐿ൗ > Φୡ , onde L é o período longo e  𝐿௜ é a espessura da 
fase  𝑖 (𝑖 = 1 𝑜𝑢 2), a fase 𝑖 será considerada a fase cristalina.77 
Φc =  
௑೎ ఘ೎ൗ
௑೎ ఘ೎ൗ ା
(௪ುಹಳି ௑೎) ఘೌൗ ା
௪೅ಶ಴ ఘ೅ಶ಴ൗ
                                                          (7) 
χୡ୪ =
𝐿௖
𝐿ൗ                                                                 (8) 
Onde 𝑋௖ é o grau de cristalinidade determinado por DSC, 𝜌௖ e  𝜌௔ são as 
densidades de um PHB 100% cristalino (𝜌௖ = 1,26 g/cmଷ) e amorfo 
 (𝜌௔ = 1,18 g/cmଷ)59, 𝑤௉ு஻ e 𝑤்ா஼  são as frações mássicas de PHB e TEC e 𝜌்ா஼ é a 
densidade do TEC (𝜌்ா஼ = 1,136 g/cmଷ)78. 
A Tabela 9 contém os valores de Φc e as razões entre as espessuras de 
cada fase e o período longo determinados ao término da cristalização isotérmica. 
Observa-se que a razão entre L2/L é consistentemente maior que Φc, portanto, com 
base no critério acima, considerou-se que a espessura da fase 2 corresponde à 
espessura da lamela cristalina. 
 
Tabela 9: Valores de Φc e as razões entre as espessuras de cada fase e o período 
longo. 
 wTEC 
 0 0,1 0,2 0,3 
Φc 0,54 0,47 0,41 0,34 
L1/L 0,40 0,46 0,44 0,38 
L2/L 0,60 0,54 0,56 0,62 
 
A Figura 19 apresenta a variação dos parâmetros morfológicos calculados 
a partir das funções de correlação unidimensionais para o PHB e suas formulações 
contendo diferentes frações mássicas de TEC durante a cristalização isotérmica a 
70oC. 
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Figura 19: Período longo (■), espessura da lamela cristalina (▲), espessura 
interlamelar amorfa (●) e invariante relativo (-) em função do tempo de cristalização a 
70ºC de PHB com diferentes frações mássicas de TEC. 
 
O período longo e as espessuras da lamela cristalina e da camada 
interlamelar amorfa do PHB praticamente não variaram durante a cristalização 
isotérmica. Esta tendência difere da observada por Heo et al.. Porém, estes autores 
realizaram o estudo de cristalização acima de 125oC para o PHB.  
O período longo (L), a espessura da lamela cristalina (Lc) e a espessura da 
camada interlamelar (La) calculados a partir da curva de correlação após 7,5 minutos 
de cristalização isotérmica a 70oC foram de 61 Å, 36 Å e 24 Å, respectivamente, e, 
estão próximos aos valores encontrados por Tognana et. al79 para o PHB cristalizado 
a 60ºC, cujos valores de L, Lc e La foram de 59 Å, 41 Å e 18 Å, respectivamente. 
Para as formulações contendo TEC, observa-se uma diminuição no período 
longo e na espessura da lamela cristalina conforme ocorre a cristalização. Este 
comportamento também foi observado por Heo et al. para o PHB puro e copolímeros 
de PHB e 3-hidroxihexanoato40. A diminuição da espessura da lamela cristalina e do 
período longo foi observado por Yeh para poli(oximetileno) contendo 20% de poli(vinil 
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4-fenileno), um diluente miscível.80 Esta diminuição nestes parâmetros pode ser 
explicada pelo modelo dual lammelar stack, em que primeiramente são formadas 
lamelas com maior espessura e, em seguida, lamelas de menor espessura são 
formadas entre as lamelas existentes ou na camada interlamelar amorfa, ocasionando 
a diminuição da espessura do período longo e da lamela crisalina.81 Este efeito se 
mostrou mais pronunciado com o aumento do teor de TEC na formulação. 
Durante a cristalização das formulações contendo TEC, a espessura da 
camada interlamelar amorfa sofreu um aumento em função do tempo que pode estar 
relacionado à expulsão do TEC da região cristalina em direção à fase amorfa. 
A evolução da cristalização pode ser monitorada pelo invariante (Q), que é 
uma medida do espalhamento total a baixo ângulo pelo material e é proporcional ao 
grau de cristalinidade, quando a fase cristalina apresenta uma maior densidade 
eletrônica.82 
O invariante Q pode ser determinado integrando-se a curva de 
espalhamento corrigida por Lorentz (Figura 14) no intervalo de vetor de espalhamento 
de zero a infinito (equação 9). Entretanto, pode-se integrar um determinado intervalo 
de vetor de espalhamento (q) onde a curva de espalhamento apresenta as maiores 
alterações para o cálculo do invariante relativo (Q’). Neste trabalho, o invariante 
relativo foi obtido a partir da integração da curva de espalhamento corrigido por 
Lorentz (Figura 14) entre os limites de vetor de espalhamento q1, o primeiro ponto 
experimental, e q2, valor em que a curva I(q).q2 atinge um platô, equação (10).83 Neste 
caso, foi utilizado os limites de 0,13 nm-1 a 1,90 nm-1, respectivamente. 
𝑄 =  ∫ 𝐼(𝑞). 𝑞ଶ𝑑𝑞ஶ଴                                                             (9) 
𝑄′ =  ∫ 𝐼(𝑞). 𝑞ଶ𝑑𝑞ଵ,ଽ଴଴,ଵଷ                                                        (10) 
A Figura 20a apresenta os valores do invariante relativo normalizado pelo 
seu valor máximo em função do tempo de cristalização. Não foi observado um período 
de indução, sugerindo que a cristalização já havia iniciado antes do início da aquisição 
dos dados de SAXS. Em todos os casos, foi observado um rápido aumento de Q’ com 
o tempo devido à cristalização primária do polímero até atingir um ponto em que o 
aumento de Q’ em função do tempo decresce de magnitude. A diminuição na taxa de 
variação do Q’ para uma determinada formulação indica o término da cristalização 
primária e início da cristalização secundária.40 
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A Figura 20b apresenta a taxa de variação do Q’ (𝑑𝑄′ 𝑑𝑡⁄ ) nas regiões de 
cristalização primária e secundária para diferentes frações mássicas de TEC. O PHB 
e a formulação com 0,1 de fração mássica de TEC apresentam praticamente a mesma 
taxa de variação de Q’ para a cristalização primária. O aumento da concentração de 
TEC causa uma diminuição da taxa de variação do invariante. Por outro lado, para a 
cristalização secundária, há um aumento da taxa de variação de Q’ com o aumento 
da fração mássica de TEC. 
Estes dados sugerem que a cinética da cristalização primária, 
compreendendo a nucleação e o crescimento do núcleo, é mais rápida para o PHB, 
podendo ser explicado por um maior super-resfriamento (ΔT), que favorece a 
nucleação. Este resultado está de acordo com os resultados do estudo de cinética de 
cristalização e morfologia por microscopia ótica com luz polarizada. Por outro lado, 
nas formulações com maiores teores de TEC há um aumento de 𝑑𝑄′ 𝑑𝑡⁄  na região da 
cristalização secundária, que pode estar relacionado a uma maior mobilidade da fase 
amorfa devido a maior quantidade de TEC. 
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Figura 20: a) Invariante relativo normalizado (Q’) em função do tempo de cristalização 
a 70ºC em função da fração mássica de TEC. (■) 0; (●) 0,1; (▲) 0,2 e (▼) 0,3. b) Taxa 
de variação do invariante relativo normalizado em função do tempo nas regiões de 
cristalização primária e secundária. 
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A Figura 21 apresenta o período longo, a espessura da lamela cristalina e 
a espessura da camada interlamelar amorfa para as formulações cristalizadas 
isotermicamente por 7,5 minutos em função da fração mássica de TEC. Observa-se 
um aumento linear do período longo em função da fração mássica de TEC e um 
aumento gradativo da espessura da lamela cristalina e da camada interlamelar 
amorfa. 
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Figura 21: Período longo (■), espessura da lamela cristalina (▲), espessura 
interlamelar amorfa (●) para formulações de PHB com diferentes frações mássicas de 
TEC cristalizadas isotermicamente por 7,5 minutos. 
 
Na Figura 22, as curvas de intensidade de espalhamento em função de 2θ 
e do tempo de cristalização isotérmica a 70oC mostram que não há diferenças nas 
celas cristalinas do PHB presente nas formulações. No item 4.3.4.1 será discutido com 
mais detalhes as características da fase cristalina do PHB empregando-se dados de 
DRX. 
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Figura 22: Curvas de intensidade de espalhamento versus o ângulo θ obtidas por 
WAXS em função do tempo obtidas durante cristalização isotérmica a 70ºC. Cada 
medição foi feita em um intervalo de 15 segundos, a curva vermelha é referente à 
medida inicial e a curva azul corresponde à medida feita após 7,5 minutos. Fração 
mássica de TEC: (a) 0. (b) 0,1. (c) 0,2. (d) 0,3. 
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4.3. Efeito do envelhecimento sobre as propriedades do PHB e suas 
formulações com TEC 
4.3.1. Propriedades mecânicas 
Em geral, a resistência ao impacto e o módulo elástico apresentam uma 
variação mais pronunciada nos estágios iniciais de envelhecimento. Este 
comportamento foi previamente descrito na literatura para o PHB puro, e atribuído a 
ocorrência da cristalização secundária do polímero.41 Os gráficos da resistência ao 
impacto e do módulo elástico em função do logaritmo do tempo (Figura 23) mostram 
um comportamento linear: enquanto o módulo aumenta, a resistência ao impacto 
diminui ao longo do envelhecimento. As mudanças nestas propriedades refletem a 
perda da capacidade de dissipar energia e o enrijecimento do material. A taxa de 
decaimento do alongamento máximo e da resistência ao impacto é tão maior, quanto 
maior a fração mássica do TEC nas formulações, enquanto que a taxa de incremento 
do módulo elástico é maior para o PHB puro do que para as formulações contendo 
TEC, para as quais as taxas são próximas. 
Quando se compara as propriedades mecânicas de corpos de prova 
recém-processados com os envelhecidos por maior tempo, observa-se que para o 
PHB, a resistência ao impacto diminui em 26% após 56 dias de envelhecimento, 
enquanto que para a formulação contendo fração mássica de 0,2 de TEC, a queda da 
resistência ao impacto é de 46% do valor inicial. Com relação ao módulo elástico, o 
aumento para o PHB (130%) ao longo do envelhecimento é maior quando comparado 
às formulações plastificadas.  
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Figura 23: Propriedades mecânicas em função do tempo de envelhecimento para 
formulações de PHB com diferentes frações mássicas de TEC: (■) 0; (●) 0,1; (▲) 0,2 
e (▼) 0,3. a) Resistência ao impacto Izod. b) Módulo elástico. c) alongamento máximo. 
68 
 
Para descrever a variação da resistência ao impacto, do módulo elástico e 
do alongamento máximo em função da fração mássica de TEC e do logaritmo do 
tempo de envelhecimento, construiu-se o modelo linear apresentado na equação 11. 
ŷ = b଴ + bଵ. w୘୉େ +  bଶ. log(t)+ bଵଶ. w୘୉େ. log(t) (11) 
Onde ŷ é a propriedade mecânica de interesse, wTEC é a fração mássica de 
TEC, t é o tempo de envelhecimento em dias, b0, b1,b2 e b12 são os coeficientes de 
ajuste do modelo. 
Os coeficientes do modelo linear foram calculados a partir da regressão 
linear pelo método dos mínimos quadrados utilizando o software R. A Tabela 10 
apresenta os valores encontrados para os coeficientes e seus respectivos erros-
padrão.  
Tabela 10: Coeficientes e respectivos erros padrão para o modelo linear calculado 
para as propriedades de resistência ao impacto, módulo elástico e alongamento 
máximo. 
Propriedade Coeficientes ± Erro padrão 
b0 b1 b2 b12 
Resistência ao Impacto 71,9 ± 13,5 2084 ±111 13,6 ± 11,9 -774 ± 95,7 
Módulo Elástico 393 ± 7,15 -849 ± 38,2 69,5 ± 6,32 -142 ± 33,8 
Alongamento Máximo 5,93±0,22 12,20 ± 1,19 -0,54 ± 0,20 -4,31 ± 1,05 
 
A fim de avaliar a qualidade do modelo estimado, construiu-se gráficos dos 
valores experimentais em função dos valores estimados pelo modelo (Figura 24). A 
reta nos gráficos representa o caso em que o valor estimado é igual ao valor 
experimental. Quanto mais próximos os pontos estiverem da reta, melhor é o ajuste 
do modelo. Para as três propriedades avaliadas, observou-se um bom ajuste dos 
dados experimentais pelo modelo linear. Os modelos apresentaram coeficientes de 
correlação de 0,9299; 0,9968 e 0,8545 para a resistência ao impacto, o módulo 
elástico e o alongamento máximo, respectivamente. 
A análise de variância (ANOVA) foi empregada para avaliar se a regressão 
é estatisticamente significativa. Quando não há relação entre a propriedade estimada 
(ŷ) e os coeficientes, a razão entre a média quadrática da regressão (𝑀𝑄ோ) e a média 
quadrática dos resíduos (𝑀𝑄௥) segue uma distribuição F. Portanto, a regressão é 
significativa quando a razão entre a média quadrática da regressão (𝑀𝑄ோ) e dos 
resíduos (𝑀𝑄௥) não segue a distribuição F no intervalo de confiança desejado, ou seja, 
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se 𝑀𝑄ோ 𝑀𝑄௥ൗ >  𝐹஥ଵ,஥ଶ, onde υ1 e υ2 são os números de graus de liberdade da 
regressão e dos resíduos, respectivamente. Quanto maior o valor desta razão, melhor 
os dados experimentais são descritos pelo modelo. Sendo que para fins práticos, uma 
regressão é considerada útil para fazer previsões se a razão entre as médias 
quadráticas da regressão e dos resíduos supera em cerca de dez vezes o valor do 
ponto da distribuição F.84 A Tabela 11 apresenta o resultado do ANOVA para as três 
propriedades avaliadas. Os valores de F calculados para as propriedades avaliadas 
superam os valores de F tabelados, em mais de dez vezes o valor tabelado. Portanto, 
os modelos construídos são estatisticamente significativos. 
A partir dos modelos criados para a resistência ao impacto, o módulo 
elástico e o alongamento máximo, foram construídos gráficos de contorno utilizando 
os coeficientes encontrados na regressão correspondendo às Figuras 25, 26 e 27, 
respectivamente. 
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Figura 24: Propriedades mecânicas experimentais e estimadas pelo modelo linear. 
a) Resistência ao impacto. b) Módulo elástico. c) Alongamento máximo. 
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Tabela 11: ANOVA para o ajuste do modelo ŷ = b଴ + bଵ. w୘୉େ +
 bଶ. log(t)+ bଵଶ. w୘୉େ. log(t) às propriedades de resistência ao impacto, módulo 
elástico e alongamento máximo 
Fonte da Variação Número de graus de liberdade 
Soma Quadrática 
(SQ) 
Média Quadrática 
(MQ) Fcalculado 
Resistência ao Impacto    
wTEC 1 6,30.105 6,30.105  
log(t) 1 0,90.105 0,90.105  
wTEC*log(t) 1 1,47.105 1,47.105  
Regressão 3 8,67.105 2,89.105 128,31 
Resíduo 29 0,65.105 0,02.105  
Módulo Elástico    
wTEC 1 3,84.105 3,84.105  
log(t) 1 1,15.105 1,15.105  
wTEC*log(t) 1 0,13.105 0,126.105  
Regressão 3 5,12.105 1,71.105 241,13 
Resíduo 36 0,26.105 0,007.105  
Alongamento máximo    
wTEC 1 64,3 64,3  
log(t) 1 69,4 69,4  
wTEC*log(t) 1 11,5 11,5  
Regressão 3 145,3 48,4 70,18 
Resíduo 36 24,7 0,7  
F(υ1=3, υ2=29 e α=0,05) = 2,93. 
F(υ1=3, υ2=36 e α=0,05) = 2,87. 
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Figura 25: Gráfico de contorno do modelo linear ajustado para a resistência ao impacto Izod. 
 
Figura 26 Gráfico de contorno do modelo linear ajustado para o módulo elástico. 
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Figura 27: Gráfico de contorno do modelo linear ajustado para o alongamento 
máximo. 
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4.3.2. Mudanças no espectro de relaxação 
A Figura 28 apresenta as curvas de módulo de armazenamento, módulo de 
perda e fator de perda em função da temperatura para formulações recém-injetadas 
e após 3 meses de envelhecimento. Os resultados para os demais tempos de 
envelhecimento avaliados estão contidos no apêndice Figuras A3, A4 e A5. 
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Figura 28: Módulo de armazenamento (E’), módulo de perda (E’’) e fator de perda (tan 
δ) em função da temperatura para formulações de PHB com diferentes teores de TEC 
recém-injetadas (linha preta) e envelhecidas por 3 meses (linha vermelha).  
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O envelhecimento das formulações a temperatura ambiente promoveu 
alterações nas intensidades e nas faixas de temperatura das relaxações. As principais 
alterações na curva de E’ foram observadas na relaxação associada à transição vítrea, 
na faixa de -80ºC a 50ºC para todas as formulações, em que ocorreu uma diminuição 
na magnitude da queda do módulo com o aumento do tempo de envelhecimento, 
associada à diminuição da fração de fase amorfa devido à ocorrência da cristalização 
secundária. Além disso, o intervalo de temperatura da transição vítrea é menor para 
os materiais envelhecidos. 
A fim de avaliar as alterações de E’ na região da transição vítrea em função 
do tempo, foram tomadas três faixas de temperaturas para a avaliação do módulo E’ 
para todos os tempos avaliados. A faixa de temperatura TA corresponde à temperatura 
em que ocorre o início da queda de E’ devido ao início da transição vítrea. A faixa de 
temperatura TB corresponde à maior temperatura em que as curvas de E’ para 
diferentes tempos de envelhecimento se sobrepõem. Acima desta temperatura, o E’ 
aumenta conforme tempo de envelhecimento. Por último, a faixa de temperatura TC 
foi definida como temperatura em que as curvas de E’ voltam a se sobrepor entre o 
término da transição vítrea e início da fusão. A Figura 29 apresenta as curvas de  
E’ x T para o PHB e a formulação contendo 30% de TEC em função do tempo de 
envelhecimento indicando as faixas de temperatura TA, TB e TC. O apêndice Figura A3 
contém as curvas de E’ para as frações mássicas de TEC avaliadas com a indicação 
das faixas de temperaturas TA, TB e TC. Na Figura 30 está apresentada a dependência 
das temperaturas TA, TB e TC com a fração mássica de TEC. Para o PHB, as 
temperaturas TA e TB se sobrepõem e estão próximas à temperatura ambiente. Para 
as formulações contendo TEC, tanto TA e TB deslocam-se para menores valores, 
porém a redução de TA é maior. A faixa de temperatura onde ocorrem as alterações 
nas curvas E’ x T devido à ocorrência do envelhecimento, entre TB e TC, desloca-se 
ligeiramente para menores temperaturas devido à diminuição da temperatura de 
transição vítrea, porém é similar para todas as formulações. A faixa de temperatura 
TC não apresentou diferenças significativas entre as formulações.  
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Figura 29: Curvas de módulo de armazenamento (E’) em função da temperatura nos 
tempos de envelhecimento avaliados para diferentes frações mássicas de TEC. (a) 0 
e (b) 0,3. 
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Figura 30:Temperaturas (■) TA; (●) TB e (▲ ) TC em função da fração mássica de TEC 
nas formulações de PHB. 
A alteração no módulo de armazenamento em função da ocorrência da 
cristalização secundária pode ser avaliada pelo aumento no valor de E’ a 50oC em 
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função do tempo de envelhecimento. A Figura 31a apresenta os valores de módulo 
de armazenamento em função do tempo de envelhecimento para formulações com 
diferentes teores de TEC. Observa-se um crescimento assintótico do módulo em 
função do tempo, o qual é tão maior quanto menor o teor de TEC na formulação, 
possivelmente devido à existência de uma maior fração da formulação passível de 
cristalização. Ao aplicar o logaritmo do tempo, observa-se uma relação linear entre o 
módulo E’ e o log(t) (Figura 31b). Comportamento similar ao observado para a 
variação das propriedades mecânicas em função do tempo de envelhecimento.  
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Figura 31: E’ a 50oC em função do tempo para formulações de PHB com diferentes 
frações mássicas de TEC. (■) 0; (●) 0,1; (▲) 0,2 e (▼) 0,3. 
 
As curvas de E” em função da temperatura (Figura 28) mostram que 
ocorrem alterações no espectro de relaxação dos materiais. A intensidade do pico 
relativo à relaxação β (transição vítrea) do PHB puro decresce com o envelhecimento 
devido à ocorrência da cristalização secundária, porém a forma e simetria do pico 
permanecem inalteradas. Entretanto, o envelhecimento das formulações plastificadas 
resulta em alargamento e assimetria do pico relativo a esta transição, que evolui para 
o surgimento de um ombro a menor temperatura para a formulação com fração 
mássica de TEC de 0,1, e para um pico com o aumento da concentração de TEC. 
Este efeito fica mais evidente nas curvas de tan δ por temperatura (Figura 28). 
A temperatura de transição vítrea, tomada como sendo a temperatura na 
qual o módulo de perda é máximo, e o valor do módulo de perda nesta temperatura 
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em função do tempo de envelhecimento estão apresentados na Figura 32. Para o PHB 
e para a formulação com fração mássica de TEC de 0,1, o pico de maior intensidade 
corresponde a transição localizada a maiores temperaturas, enquanto que para as 
formulações com fração mássica de TEC maiores que 0,2, o pico de maior magnitude 
é correspondente a transição localizada a menores temperaturas. Para o PHB puro, 
observa-se uma tendência de deslocamento da transição vítrea para maiores 
temperaturas com o envelhecimento. Por outro lado, nas formulações contendo TEC, 
a transição é deslocada para menores temperaturas com o aumento do tempo de 
envelhecimento, podendo este deslocamento estar relacionado com o aumento da 
concentração de TEC na fase amorfa em decorrência da cristalização secundária. 
Com relação a intensidade da transição, observa-se um decaimento para o PHB puro, 
que está associado com a diminuição da fração de fase amorfa do material decorrente 
da cristalização secundária, porém, para as formulações plastificadas, observa-se um 
comportamento oposto. Novamente, o aumento da fração mássica de TEC na fase 
amorfa com o tempo de envelhecimento é responsável por este efeito. 
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Figura 32: Temperatura de transição vítrea (a) e módulo E” na transição vítrea (b) 
para formulações de PHB com diferentes frações mássicas de TEC. (■) 0; (●) 0,1; (▲) 
0,2 e (▼) 0,3. Símbolos cheios referem-se à situação em que o máximo do pico da 
curva E” x T ocorre a maior temperatura comparativamente ao ombro e símbolos 
vazios referem-se à situação contrária. 
 
A cristalização do PHB nas formulações plastificadas ocorre com a 
expulsão do TEC da rede cristalina, e, gera uma fase cristalina de PHB e uma fase 
78 
 
amorfa contendo TEC em uma concentração maior do que a fração mássica total. 
Durante o envelhecimento a temperatura ambiente, ocorre a cristalização secundária 
do PHB e estabelece-se um gradiente de concentração de TEC entre a superfície da 
lamela e o bulk da fase amorfa. Aparentemente, o pico a menor temperatura nas 
curvas de E’’ está relacionado à existência de uma fase amorfa mais rica em TEC. 
Esta hipótese se baseia no fato de que este pico se desloca para menores 
temperaturas com o avanço do envelhecimento, indicando o enriquecimento com TEC 
da fase amorfa. 
A fim de avaliar a evolução da possível separação de fases, realizou-se 
uma desconvolução em duas gaussianas do pico assimétrico na região da transição 
vítrea das curvas de E” x T referentes ao último tempo avaliado (Figura 33). As curvas 
resultantes apresentam máximos a temperaturas dependentes da concentração de 
TEC conforme mostrado na Tabela 12. Isto pode ser um indício da existência de fases 
amorfas com diferentes concentrações de plastificante. Para estimar a fração de cada 
fase amorfa na formulação, determinou-se a razão entre a área de cada curva (A1 e 
A2) resultante da desconvolução da curva de E’’ x T pela área total (A1+A2). Conforme 
observado na Tabela 12, a área sobre a curva 2, que ocorre a menores temperaturas, 
aumenta até a fração mássica de TEC na formulação igual a 0,2. Para uma maior 
concentração de TEC, a fração de cada fase amorfa manteve-se próxima a observada 
para a fração mássica de 0,2, podendo estar relacionada a uma saturação de TEC no 
polímero. 
A separação de fases de um sistema induzido pelo envelhecimento e 
cristalização secundária foi relatado para poli(lactídeo) (PLA) plastificado com ATBC 
após isotermas a 35ºC, 50ºC e 80ºC,85 para PLA plastificado com esteramidas 
oligoméricas,86 PLA plastificado com oligômeros de citrato de tributila87 e 
poli(succinato de butileno) (PBS) contendo óleo de soja epoxidado.88 
A relaxação  (~ − 120oC) é mais visível para o PHB puro. Para as 
formulações, a baixa relação sinal-ruído na região prejudica a análise de possíveis 
efeitos do envelhecimento sobre esta relaxação. A transição observada na faixa dos 
100ºC é deslocada para menores temperaturas após o envelhecimento, conforme 
pode ser observado nas curvas de E’’ x T (Figura 28), enquanto que sua magnitude 
aumenta apenas nas formulações que contém o TEC. 
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Figura 33: Desconvolução da curva E” x T referente ao último tempo de 
envelhecimento avaliado (linha preta) nas curvas 1 (azul) e 2 (verde), e no somatório 
das duas curvas (vermelho) para diferentes frações mássicas de TEC. a) 0,1. b) 0,2. 
c) 0,3. 
 
Tabela 12: Temperaturas correspondentes aos E” máximos e fração de fase amorfa 
calculada a partir da área de cada curva resultante da desconvolução para a transição 
β em função da fração mássica de plastificante. 
  wTEC 
  0,1 0,2 0,3 
TE" máximo (oC) 
Curva 1 -12,1 -29,1 -34 
Curva 2 -45,4 -53,2 -56,2 
Fração Curva 1 64% 36% 39% Curva 2 36% 64% 61% 
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4.3.3. Propriedades térmicas 
As curvas de DSC referentes ao primeiro aquecimento em função do tempo 
de envelhecimento das formulações e ao segundo aquecimento, mostrado apenas a 
fim de comparação, encontram-se na Figura 34. Estas curvas mostram a faixa de 
temperatura onde ocorre a transição vítrea e as transições associadas à RAF. 
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Figura 34: Curvas de DSC na região da transição vítrea e da transição associada à 
RAF para formulações com diferentes teores de TEC submetidas ao envelhecimento 
físico. a) 0; b) 0,1; c) 0,2 e d) 0,3. 
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No início do envelhecimento, é possível identificar a transição vítrea para o 
PHB puro e para as formulações. As curvas referentes ao segundo aquecimento 
permitem a melhor visualização da transição vítrea e o estabelecimento de limites de 
temperaturas em que esta transição ocorre. Estes limites estão demarcados por linhas 
verticais pontilhadas. Com o envelhecimento, a transição se torna de difícil 
identificação, evidenciando uma diminuição da fração amorfa do material com o 
tempo. 
Acima de 60ºC, observa-se um pico exotérmico para todas as formulações, 
associado à cristalização da fração RAF que ganhou mobilidade suficiente para se 
organizar em uma estrutura cristalina. A fase RAF se estabelece simultaneamente ao 
aparecimento da fase cristalina no material, em uma região próxima à superfície do 
cristal, onde as cadeias têm mobilidade restrita, o que dificulta a cristalização completa 
do PHB. A ocorrência da cristalização a temperatura ambiente durante o 
envelhecimento gera um aumento na fração cristalina em detrimento das frações 
amorfa e RAF. 36 Portanto, o pico exotérmico associado à cristalização da fase RAF 
diminui de intensidade com o envelhecimento da formulação devido à diminuição da 
fração de fase RAF. 
Em todas as formulações foi observado um deslocamento da cristalização 
da fase RAF para maiores temperaturas conforme aumenta o tempo de 
envelhecimento. Embora a fração de fase RAF diminua com o envelhecimento, é 
necessária uma maior quantidade de energia para dar mobilidade a fração de RAF 
restante para que a mesma tenha mobilidade suficiente para cristalizar. 
 A cristalização da fase RAF nas formulações contendo TEC apenas está 
presente no primeiro dia de envelhecimento, enquanto que, para o PHB puro, esta 
transição é observada até o tempo de envelhecimento de 14 dias. Righetti et. al. 
mostraram que a vitrificação da fase RAF depende da mobilidade das cadeias; uma 
menor mobilidade dificulta a organização das cadeias nas lamelas cristalinas gerando 
uma maior fração de fase amorfa rígida.89 Portanto, o aumento da mobilidade da fase 
amorfa e amorfa-rígida proporcionado pelo TEC, que atua como um plastificante para 
o PHB, e uma menor fração de polímero passível de cristalização, podem resultar em 
uma menor fração da fase RAF no tempo inicial e que a mesma diminua de quantidade 
mais rapidamente devido à ocorrência da cristalização. 
Na Figura 35 estão apresentadas as curvas de DSC do PHB e de sua 
formulação contendo 0,3 de fração mássica de TEC na região da fusão para os 
82 
 
tempos de envelhecimento avaliados. As curvas de DSC para o PHB puro e suas 
formulações estão apresentadas no apêndice Figura A6. A temperatura de fusão, 
indicada pela linha tracejada preta, não sofreu alterações causadas pelo 
envelhecimento físico. A magnitude do pico de menor intensidade associado à 
recristalização do PHB apresentou alterações apenas em função da fração de TEC, 
não sendo alterada pelo tempo de envelhecimento.  
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Figura 35: Curvas de DSC na região da fusão para formulações em distintos tempos 
de envelhecimento com diferentes frações mássicas de TEC. a) 0. b) 0,3. 
 
A incerteza na determinação do início da fusão do polímero, devido à 
proximidade entre a cristalização da fase RAF e a fusão, inviabilizou a análise da 
influência do envelhecimento sobre o grau de cristalinidade. Portanto, para avaliação 
da evolução do grau de cristalinidade, optou-se por realizar a medição por difração de 
raios-X (DRX). 
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4.3.4. Características da Fase Cristalina 
4.3.4.1. Difração de raios-X 
Na Figura 36, encontram-se os difratogramas de raios-X obtidos para as 
formulações após 28 dias de envelhecimento. A atribuição dos índices de Müller foi 
realizada de acordo com a literatura, que estabelece que a célula unitária do PHB na 
forma α é ortorrômbica com dimensões de a = 0,576 nm; b = 1,320 nm e c = 0,596 
nm, sendo que duas unidades monoméricas compõem a célula unitária.90,91 Os 
difratogramas apresentados neste trabalho foram normalizados pela intensidade do 
pico de maior intensidade.  
Nos difratogramas é possível observar os picos de difração que têm origem 
na estrutura cristalina do PHB e um halo relacionado com a fase amorfa. A adição do 
TEC ao PHB não ocasionou o surgimento de novos picos e também não deslocou as 
posições dos picos de difração do PHB, indicando que sua célula unitária não foi 
alterada pela presença do TEC.  
Através dos dados de difração de raios-X determinou-se a evolução do grau 
de cristalinidade das formulações com o tempo. Assim como a adição do TEC, o 
envelhecimento não alterou a estrutura cristalina do PHB (Figura 37), resultado que 
está de acordo com o relatado pela literatura.92 Entretanto, o envelhecimento leva a 
uma redução da região do halo amorfo em todas as formulações e a uma maior 
definição dos picos de difração, evidenciando o aumento do grau de cristalinidade com 
o tempo. O cálculo do grau de cristalinidade foi realizado no intervalo de 2θ de 10o a 
35o, utilizando a equação: 
𝑋஼ =  
ூ௖
ூ௔ା
                       (12) 
Onde 𝑋𝑐 é o grau de cristalinidade, 𝐼𝑐 é a área dos picos referentes à 
difração da cela cristalina do PHB e 𝐼𝑎 é a área do halo amorfo. 
Embora haja uma incerteza nos dados gerada devido à estimativa dos 
limites entre o halo amorfo e os picos de difração, a tendência observada é clara. O 
grau de cristalinidade do PHB nas formulações apresentou um maior incremento nos 
intervalos iniciais de tempo, como pode ser observado na Figura 38, e, 
posteriormente, atingiu um platô. O grau de cristalinidade no tempo inicial calculado 
para o PHB puro foi de 43%, enquanto que para as formulações contendo TEC o valor 
calculado foi maior, próximo a 48%. Após atingirem a região do platô, os valores se 
84 
 
aproximam de 59% independente da composição, valor de acordo com o determinado 
por Hussel e et al. para o PHB puro, igual a 58,7 %.92 
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Figura 36: Difratogramas de raios-X das formulações de PHB com 
diferentes teores de TEC. 
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Figura 37: Difratogramas das formulações de PHB e TEC submetidas a diferentes 
tempos de envelhecimento. Frações mássicas de TEC de: a) 0. b) 0,1. c) 0,2. d) 0,3. 
x 
Figura 38: Grau de cristalinidade das formulações de PHB e TEC em função do tempo 
de envelhecimento e da fração mássica de TEC. (■) 0; (●) 0,1; (▲) 0,2 e (▼) 0,3. 
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4.3.4.2. Espalhamento de raios-X a baixos ângulos 
A Figura 39 apresenta as curvas de intensidade de espalhamento I(q).q2 
versus o vetor de espalhamento q obtidas por SAXS e corrigidas por Lorentz para 
formulações de PHB com diferentes frações mássicas de TEC, no intervalo de tempo 
de envelhecimento de 1 dia após o processamento da formulação até 28 dias de 
envelhecimento. Observa-se que a posição do pico não é alterada significativamente 
em função do envelhecimento. 
Utilizou-se o software Saxsdat76, conforme realizado na análise da 
cristalização isotérmica das formulações, para a obtenção dos parâmetros estruturais 
de período longo, espessura da lamela cristalina e da espessura interlamelar amorfa 
em função do tempo de envelhecimento. Os resultados estão apresentados na Figura 
40. No intervalo avaliado, não foram observadas alterações significativas nos 
parâmetros estruturais determinados por SAXS em função do tempo de 
envelhecimento. A mesma tendência foi observada para PHB plastificado com TEC, 
citrato de tributila e tri(etilenoglicol)-bis-(2-hexanoato de etila) a uma fração mássica 
de 0,1.57 Entretanto, há um aumento no período longo e na espessura da lamela 
cristalina com o aumento do teor de TEC nas formulações, como observado para as 
formulações cristalizadas isotermicamente a 70oC apresentadas no item 4.1.8. 
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Figura 39: Intensidade de espalhamento I(q).q2 versus vetor de espalhamento q 
obtidas por SAXS em função do tempo de envelhecimento (-) 1 dia; (-) 7 dias; (-) 14 
dias e (-) 28 dias para formulações de PHB com diferentes frações mássicas de TEC. 
(a) 0 .(b) 0,1 .(c) 0,2 .(d) 0,3. 
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Figura 40: Período longo (■), espessura da lamela cristalina (▲) e espessura 
interlamelar amorfa (●) em função do tempo de envelhecimento para PHB com 
diferentes frações mássicas de TEC. 
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5. Conclusão 
Formulações de poli(3-hidroxibutirato) com citrato de trietila foram 
preparadas por extrusão e injeção e tiveram suas propriedades caracterizadas em 
função da fração mássica de citrato de trietila e do tempo de envelhecimento. 
O citrato de trietila atuou como plastificante no PHB, causando mudanças 
gradativas nas propriedades mecânicas, térmicas e dinâmico-mecânicas da 
formulação. Além de facilitar o processamento do PHB, o TEC diminuiu o módulo 
elástico e aumentou a capacidade de alongamento e de resistência ao impacto do 
material. A transição vítrea foi deslocada para menores temperaturas, enquanto que 
a área e altura do pico da curva de E’’ x T referente a esta transição aumentaram, 
corroborando com as mudanças nas propriedades mecânicas. 
A cinética de cristalização e a característica da estrutura cristalina foram 
influenciadas pela presença do TEC, que provocou uma diminuição na taxa de 
nucleação, formando esferulitos maiores, conforme maior a fração de TEC e 
alterações nos valores de período longo, espessura da camada cristalina e 
interlamelar amorfa. 
O envelhecimento físico das formulações alterou as propriedades 
mecânicas, térmicas e o espectro de relaxação do PHB. Com o objetivo de obter 
materiais menos rígidos, as formulações plastificadas apresentaram propriedades 
mecânicas superiores ao PHB. Entretanto, as formulações plastificadas tiveram as 
propriedades de resistência ao impacto e alongamento máximo afetadas em maior 
extensão do que o PHB puro. As alterações na transição β do espectro de relaxação 
do PHB puro e das formulações evidenciam que fenômenos distintos ocorrem devido 
à presença do TEC. A ocorrência da cristalização secundária diminui a quantidade de 
fase amorfa e aumenta a concentração de TEC nesta fase, levando ao surgimento de 
duas transições na curva E’’ x T, que sugere a separação de fases do sistema. A 
queda mais pronunciada da capacidade de dissipação de energia e de alongamento 
com o tempo para as formulações plastificadas em comparação ao PHB pode estar 
relacionada à separação de fases polímero/plastificante durante o envelhecimento. 
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7. Apêndice 
Tabela A.1: Valores de resistência ao impacto Izod, módulo elástico, tensão máxima 
e alongamento máximo obtidos para as formulações nos tempos de envelhecimento 
avaliados. 
 
Tempo de 
envelhecimento 
(dias) 
wTEC Resistência ao Impacto (J/m) 
Módulo 
Elástico (MPa) 
Tensão 
Máxima 
(MPa) 
Alongamento 
máximo (%) 
0,01 0 63 ± 7 212 ± 50 11,3 ± 2,7 6,7 ± 0,4 
0,125 0 69 ± 5 330 ± 41 24,3 ± 2 7,9 ± 0,6 
0,25 0 63 ± 7 376 ± 30 22,8 ± 1,3 6,8 ± 0,4 
0,5 0 65 ± 7 378 ± 32 23,3 ± 1,5 6,3 ± 0,6 
1 0 62 ± 8 476 ± 23 24,8 ± 1,6 5,4 ± 0,5 
4 0 55 ± 3 406 ± 47 23,7 ± 1,3 5,7 ± 0,7 
7 0 49 ± 5 430 ± 33 22,8 ± 1,4 5,3 ± 0,6 
14 0 49 ± 6 519 ± 65 23,2 ± 2,4 4,6 ± 0,7 
28 0 45 ± 4 521 ± 48 22,7 ± 0,8 4,5 ± 0,5 
56 0 46 ± 3 499 ± 40 26,8 ± 2,6 5,8 ± 0,6 
0,01 0,1 351 ± 25 244 ± 10 18,4 ± 0,6 8,1 ± 0,3 
0,125 0,1 304 ± 28 240 ± 11 18,7 ± 1 8,3 ± 0,6 
0,25 0,1 321 ± 16 246 ± 9 19 ± 0,9 8,3 ± 0,6 
0,5 0,1 307 ± 21 300 ± 21 20,7 ± 2,6 7,2 ± 0,5 
1 0,1 311 ± 8 288 ± 16 19,3 ± 0,6 7,1 ± 0,5 
4 0,1 253 ± 20 379 ± 37 18,2 ± 3,5 4,9 ± 0,9 
7 0,1 233 ± 34 339 ± 25 22,3 ± 0,7 6,9 ± 0,4 
14 0,1 226 ± 14 356 ± 23 21,7 ± 1,1 6,3 ± 0,6 
28 0,1 253 ± 14 349 ± 26 21,3 ± 1,5 6,3 ± 0,7 
56 0,1 236 ± 13 399 ± 24 21,9 ± 1,2 5,6 ± 0,4 
0,01 0,2  * 143 ± 5 15,4 ± 0,7 12,3 ± 0,7 
0,125 0,2  * 168 ± 4 13,5 ± 2,1 8,5 ± 1,6 
0,25 0,2 646 ± 57 174 ± 4 13,3 ± 0,6 8,1 ± 0,5 
0,5 0,2 631 ± 49 190 ± 6 15,1 ± 1 8,2 ± 0,7 
1 0,2 504 ± 41 201 ± 6 16,6 ± 0,8 8,6 ± 0,7 
4 0,2 425 ± 50 244 ± 3 17,9 ± 1,1 7,7 ± 0,7 
7 0,2 379 ± 22 261 ± 11 16,2 ± 1,2 6,5 ± 0,6 
14 0,2 338 ± 17 284 ± 12 15,3 ± 1 5,7 ± 0,5 
28 0,2 301 ± 31 260 ± 12 15,2 ± 1,2 6,3 ± 0,8 
56 0,2 300 ± 10 280 ± 15 19 ± 1,7 7,4 ± 0,9 
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0,01 0,3  * 96 ± 3 11,8 ± 0,4 14,4 ± 0,6 
0,125 0,3  * 109 ± 5 11,7 ± 1,3 12,2 ± 2 
0,25 0,3  * 127 ± 11 10,9 ± 1,8 9,9 ± 2,1 
0,5 0,3  * 134 ± 5 11,7 ± 1,7 9,8 ± 1,8 
1 0,3  * 151 ± 8 12,6 ± 1,6 9,2 ± 1,2 
4 0,3 460 ± 26 164 ± 6 13,8 ± 0,8 9 ± 0,9 
7 0,3 422 ± 28 186 ± 8 12,5 ± 0,9 7,3 ± 0,8 
14 0,3 394 ± 40 177 ± 9 10,6 ± 1,8 6,5 ± 1,3 
28 0,3 371 ± 12 203 ± 9 14 ± 1 8,4 ± 1 
56 0,3 331 ± 43 187 ± 13 11,7 ± 2,7 6,9 ± 1,6 
* O martelo de maior (21,6 J) energia não fraturou os corpos de prova. 
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Figura A. 1: Curvas de tensão por deformação de corpos de prova com diferentes 
frações mássicas de TEC recém-injetados (linha preta) e envelhecidos por 56 dias 
(linha vermelha). 
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Figura A. 2: Crescimento radial do esferulito em função do tempo para diferentes 
frações mássicas de TEC e diferentes temperaturas de cristalização. 
(■) 0; (●) 0,1; (▲) 0,2 e (▼) 0,3. a) 55oC. b) 60oC. c) 65oC. d) 70oC. 
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Figura A.2: Crescimento radial do esferulito em função do tempo para diferentes 
frações mássicas de TEC e diferentes temperaturas de cristalização. 
(■) 0; (●) 0,1; (▲) 0,2 e (▼) 0,3. e) 75oC. f) 80oC. g) 82,5oC. h) 85oC. 
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Figura A.2: Crescimento radial do esferulito em função do tempo para diferentes 
frações mássicas de TEC e diferentes temperaturas de cristalização. 
(■) 0; (●) 0,1; (▲) 0,2 e (▼) 0,3. i) 90oC. j) 95oC. l) 100oC. m) 105oC. 
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Figura A.3: Curvas de módulo de armazenamento (E’) em função da temperatura nos 
tempos de envelhecimento avaliados para diferentes frações mássicas de TEC. (a) 0; 
(b) 0,1; (c) 0,2 e (d) 0,3. 
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Figura A.4: Curvas de módulo de perda (E”) em função da temperatura nos tempos 
de envelhecimento avaliados para diferentes frações mássicas de TEC. (a) 0; (b) 0,1; 
(c) 0,2 e (d) 0,3.  
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Figura A.5: Curvas de fator de perda (tan δ) em função da temperatura nos tempos 
de envelhecimento avaliados para diferentes frações mássicas de TEC. (a) 0; (b) 0,1; 
(c) 0,2 e (d) 0,3. 
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Figura A.6: Curvas de DSC na região da fusão para formulações em distintos tempos 
de envelhecimento com diferentes frações mássicas de TEC. a) 0. b) 0,1. c) 0,2. d) 
0,3. 
